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Zum RAMAN-Spektrum des Pvrrols und einiger Derivate. 


Von 


A, Stern und K. Thalmayer. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 12. 35.) 


Die Raman-Spektren von acht bis jetzt noch nicht untersuchten Pyrrol 


derivaten wurden aufgenommen und ausgewertet. Beim Pvyrrol wies das Vor- 


handensein bisher noch nicht festgestellter = und © = N-Doppelbindungsfre- 


quenzen und der typischen Linien der Methylengruppe auf das Vorkommen geringer 


Mengen der Pyrroleninform auch im freien Pyrrol hin, während dies, auf Grund 


der bisherigen Ergebnisse der Streuspektren, zunächst nur für substituierte Pyrrol- 


derivate angenommen werden konnte. Bei der Diskussion der Spektren der Derivate 


wurde auf notwendige Änderungen des von G. B. Boxino vorgeschlagenen Pvrrol- 


modells hingewiesen. 


Von der grossen Anzahl der Pyrrolderivate, die für die Chemie 
des Blut- und Blattfarbstoffes von grosser Bedeutung sind, wurden 


bisher nur von wenigen die Streuspektren aufgenommen). S. VEN- 


KATESWARAN ?) untersuchte Pyrrol und G. B. Boxtno, R. MANzonI- 


\vnsıipEer und P. Prartesı?) Pyrrol und einige Derivate desselben. 


Es war von Interesse, zunächst die Streuspektren einer weiteren 


Anzahl von Pyrrolderivaten zu untersuchen, um aus einem grösseren 
Beobachtungsmaterial die charakteristischen Linien für den Pyrrol- 


kern und das Verhalten derselben gegen verschiedenartige Substitu- 


tionen zu studieren. Die so gefundenen Ergebnisse sind als Grund- 


lage für eine erfolgreiche Untersuchung komplizierterer Derivate, wie 


Carbäthoxypyrrole, Dipyrrylmethane, Dipyrrylmethene, Tetrapyrryl- 


äthane, Leukoporphyrine usw., notwendig. Im Rahmen dieser Unter- 


!) Physik.-chem. Tabellen, LAnpoLt-BöRNSTEIN-ROTH-SCHEEL, 111. Ergän- 
zungsband (II), S. 1174 (bearbeitet von J. WEILER). 2) VENKATESWARAN, N.. 
Indian J. Physies 5 (1930) 145. 3) Bonino, G. B., MANZoNnt-AnsıpEı, R. und 
Pratesı, P,, Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 21; 25 (1934) 348. 
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404 A. Stern und K. Thalmayer 


suchungen wurden in vorliegender Arbeit die Ramanspektren von ach! 
noch nicht untersuchten alkylsubstituierten Pyrrolen und das 
Pvrrols selbst aufgenommen. 


Herstellung und Reinigung der Präparate. 


Bezüglich der Darstellung und Reinigung der hier beschriebene: 
Substanzen verweisen wir aus Gründen der Platzersparnis auf di: 
„Chemie des Pyrrols“ von H. Fischer und H. Selbstvei 
ständlich wurden alle Präparate auf das sorgfältigste gereinigt und 
nur frisch im Vakuum destillierte Substanzen zur Untersuchung 
herangezogen. Von jeder Substanz wurden nach stets wiederholte: 
neuer Destillation mehrere Aufnahmen gemacht, die immer ont 
übereinstimmten. 


Von Pyrrol wurden zwei Präparate untersucht. Einmal Pyrrol 
der 1.G. Farbenindustrie A.G., welches auf übliche Weise durch frak 
tionierte Destillation im Vakuum, nach vorheriger Reinigung und 
Trocknung, von allen Beimengungen befreit wurde. Ausserdem wurde 
noch aus schleimsaurem Ammonium nach E. KHorinskY?) syntheti 
‚ siertes Pyrrol untersucht, das ebenfalls sehr sorgfältig gereinigt wurde 
Beide Präparate gaben vollständig übereinstimmende Streuspektren 


Sämtliche Substanzen sind Flüssigkeiten. 


Versuchsanordnung und Experimentelles. 


Da die zu untersuchenden Pyrrolderivate meist nur in geringe 
Menge zur Verfügung stehen und ausserdem kostbar sind, wurde in 
Anlehnung an die Angaben von A. DAprEv?) eine „‚Mikroapparatur' 
gebaut, welche gestattet, mit einer Substanzmenge von 12 cm? ein- 
wandfreie Spektren zu erhalten. 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe der Firma 
Ulbrich (Jena) mit Quarzmantel zum Unterwasserbrennen, die sic 
wie bei den üblichen Anordnungen in dem einen Brennpunkt eines 
elliptischen Spiegels befand, während in den anderen das Substanz 
röhrchen gebracht wurde. Das dem Spektrographen zugewendete Ende 


!) Fischer, H. und Orru, H., Leipzig: Akademische Verlagsgesellsch 
m. b. H. 1935. 2) KuorıssKy, E., Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 250% 
Siehe auch: Euvaın, S. und BoLLINnGER, K., Organ. Synth. 9 (1929) 7» 
3) Dapıev, A.. Wien. Ber. 139 (1930) 629. Mh. Chemie 57 (1931) 469. 
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Zum Raman-Spektrum des Pyrrols und einiger Derivate. t05 


Substanzröhrchens war mit einem aufgeschmolzenen Glasblätt- 

ı. das genau senkrecht zur Rohrachse liegt. abgeschlossen '!). 

/wischen Substanzröhrchen und Quecksilberlampe befand sich 

Filterkombination (von €. Zeiss), die praktisch nur die Linie 

ms und deren Trabanten durchliess. Die Linie 435 mau musste 

ınserem Falle als Anregungsfrequenz genommen werden, da die 
travioletten Strahlen der Quecksilberlampe photochemisch auf die 
pfindlichen Substanzen einwirken und ausserdem Fluorescenz her 
rrufen könnten. 

Die ganze Apparatur stand in einem von Wasser durchströmten 
\lessingkasten, der zum Austritt des Streulichtes mit einem kleinen 
Fenster versehen war. Die Strömungsgeschwindigkeit des Wassers 

r so bemessen, dass die Temperatur desselben 25° C nicht über- 
schritt. Durch die Wasserkühlung wurde erreicht. dass die Substanz 
und die gekitteten Filter nicht unnötig erwärmt werden und kein zu 


starkes. störendes Kontinuum erscheint. 


Zur Analyse der Streustrahlung wurde ein grosser GH-Drei 


prismen-Glasspektrograph der Firma Steinheil (München) verwendet ?). 
Bei einem Öffnungsverhältnis von 1:3 ergab sich eine Dispersion bei 
435 ma von 32 A=1 mm und bei 555 ma von 104 A=1 mm. Für die 
\ufnahmen wurden ..Perutz-Peromnia‘-Platten verwendet. 

Bei dieser Anordnung konnten ohne weiteres die Hauptfrequenzen 


der zu untersuchenden Substanzen bereits visuell betrachtet werden. 


Messergebnisse. 


In den folgenden Tabellen sind nach K. W. F. Kout.rausch und 

\. DapıEu®) in der ersten Kolonne Z die Ordnungszahl, in der zweiten 
die Wellenzahlen der RAmAan-Linien angegeben. Unter / finden sich 
die relativen Intensitäten in willkürlichen Einheiten und in der letzten 
Reihe die Zuordnung zur Erregerlinie. Bei der verwendeten Filterung 
kam als erregende Frequenz praktisch nur die e-Linie bei 4358 A 


n Frage. 


') Um das Glasblättchen spannungsfrei aufschmelzen zu können, wurde es 
einer Stahlplatte vorsichtig erwärmt und dann das erhitzte Röhrchen genau 
krecht aufgedrückt. 2) Für die Überlassung dieses Spektrographen sind wiı 

Deutschen Forschungsgemeinschaft zu grösstem Danke verpflichtet. 
KOHLRAUSCH, K. W. F. und Dapviev, A., Der SmEKAL-Raman-Effekt. Berlin: 


Springer 1931. 
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Tabelle 1. 


A. Stern und K. Thalmayer 


Nach 


S. VENKATESWARAN 


‚(em !) Intensität (em!) 


Eigene Messungen 


Intensität 


Nach 


(3. B. BoxIno 


vr (cm) 


Intensität 


3308 
3136 


3057 


1470 


1384 


1202 


1144 


1003 


(em 


1145 (10), 
1593 (0), 


22383 
22290 


220096 
22064 
21937 
21886 
21846 
21792 
21703 
21622 
21555 


21521 


Ir: 550 (0), 646 (2), 


1233 (0), 
1631 (0), 


Od 3388 
6 3134 


0 3056 


| 1000 
873 
Od 340 


646 


550 
I 


Zuordnung 


0 e-550 
2d 646 
2d 711 
| S40 
873 
1000 
2 1051 
2 1001 
10 1145 
0 1233 
0 1313 
6 1382 
1416 


711 (2d), 840 (1d), 
1313 (0), 1382 (6), 
1676 (0), 2676 (0), 


373 (1d), 
1416 


2777 (1), 


1466 


vr (em!) 


20159 
20056 
20010 
10881 
19828 
19790 
19546 
{000 (0), 


1465 (5), 
2880 (0), 


3108 (3). 3134 (5), 3388 (2d). 


2d 
3 


I Zuordnung 


> e- 1465 
l 1524 
155> 
1593 
1631 
2676 
l 2777 
2926 
3056 
3 3108 
> 3134 
2d 
1051 (2), 1091 
1524 (1), 1558 
2926 (1), 3056 


406 _ 
A 
1) 3123 
3108 3 
| 3073 1 
2926 l 
2777 1 
2676 0 
1631 0 
1593 
1558 l 
1524 l 
| 3 1465 5 | 3 
1416 0 
1382 6 1377 31, 
1313 0 
1233 0 
1145 10 1140 
1091 2 1078 
1051 2 1035 
852 l 
S2S 
704 l | 2d 706 L 3, 
2d 641 2 
628 0 
530 0 0 
’vrrol. 
| 14 21471 
2 15 21412 10 
3 22225 16 21378 12 
t 17 21343 14: 
5 IS 21305 27 
6 19 20240 20 
7 20 
S 21 
22 
10 23 
11 24 
12 25 
13 26 
| 
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3-Methyipyrrol. / (cm!) Zuordnung 

vr (em!) I! Zuordnung 29936 e-700 

22101 

22037 { 

21974 - 

21040 

21002 1035 

21875 ; 1061 
en 21832 1104 
‚v2 21764 1173 
2 2169 

22095 21659 

22073 21565 

22052 2153 

21084 953 21465 

21954 y 982 21422 

S76 ( 1060 21303 

21799 1137 91347 

21730 - 1206 

21676 


21654 


) e- 267 
22608 329 
22402 535 
24 
615 
635 


20184 
2074 
19956 
10838 
19813 
14552 
Iv: 233 (4), 272 (5d), 399 (2 
642 (4), 670 (1). 700 (9), 835 (2d).899 (5). 
20196 > s 926 (2), 996 (2), 1035 (1). 1061 (6), 
20115 9822 1104 (5), 1173 (2d), 1241 (3), 1278 
20074 1372 (3), 1403 (5). 1470 (10), 
20045 1543 (1), 1589 (4), 2752 (2). 
20016 2920 2918 (5), 2980 (1). 3098 (3). 
19964 2973 3384 (3d). 
2,4-Diäthvlpvrrol. 


19808 3128 Z r (cm!) I Zuordnur 
19544 3392 


329 (3), 535 (1), 581 (1 1 22m e-145 
I), 635(7), 702(3d), 772(2d), 99615 391 
3d), 863 (1). 885 (4). 953 (6). 982 (2). 39510 41 
9), 1137 (4), 1206 (2), 1260 (9), 99,506 130 
(3), 1312 (2), 1363 (10), 1381 (3), 9975 
3), 1456 (2), 148115), 1559 (3), 
2), 2822 (1). 2862 (3), 2802 (1). 
(5), 2973 (1), 3034 (1), 3095 (4), 92198 s 738 
3128 (4), 3392 (3d 9915: 4 
22054 
21995 5 41 
Z rl(em}) I! Zuordnung 21955 us2 
21928 1008 

22704 { 21875 1061 
22656 273 21823 1113 
21766 170 

22322 ) 21716 y 220 
22294 42 21672 265 


22267 21646 1290 


2,3-Dimethylpvrrol. 
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Z (em!) I 


Iv: 145 (2), 172 (0), 


1113 (1d), 


1061 (4), 


2960 (3). 3009 


3130 (1), 


hylpyrrol. 


Z r(cm!) I 
| 22764 2 
> 22656 0 
3 22607 
t 22517 l 
5 22462 l 
6 22308 2d 
7 22258 l 
22216 2d 
22147 2d 

10 22084 
11 22054 > 
12 22002 
13 21944 >d 
14 21871 2 
> 21842 S 
16 21818 | 
17 21709 t 
IS 21649 
19 21606 2d 
20 21561 1 
21 21534 td 
22 21498 l 
23 21467 10 
24 21423 0 
25 21371 3 
26 20064 
27 20037 1 
20002 2 


19968 


321 (0), 
+30 (1), 561 (1), 585 (1), 698 (2). 738 (2), 
784 (1), 979 (1), 941 (5). 982 (1), 1008 (3), 
1220 (2), 
1380 (1), 
1583 (2), 
2936 (3). 
3380 (2d). 


1170 (1), 


1265 (4), 1290 (2). 1335 (3). 
1402 (5). 1450 (4). 1506 (10), 
2852 (1), 2876 (1). 2904 (2), 


A. Stern und K. Thalmayer 


Zuordnung 


21 21601 3 e-1335 
22 21556 l 1380 
23 2153 5 1402 
24 21487 t 1450 
25 21430 10 1506 
>26 21354 2 1583 
27 | 
29 20032 1 2904 
30 3 2936 
31 19976 3 250 
32 19837 3 3099 
33 19806 l 3130 
34 109548 2d 3380 


Zuordnung 


12 
329 
+19 
474 
H2S 
12 


034 
993 


1566 
2872 
2934 
2968 


4117 (1), 


Z vr (em! 


30 19893 
31 19837 
32 19817 
33 19562 


172 (2), 


174 (1), 


628 (2d). 
789 (2d), 852 (1), 
993 (2d), 1065 (2), 
1227 (4), 1287 (0), 
1402 (4d), 1438 (1), 
1566 (3), 2872 (1), 
2968 (2), 3044 (1), 


3385 ( 


2.Met | 
Z r(cm | 
226095 
2 22613 
3 22563 
23512 
5 22473 
6 22421 
7 22390 
22362 
22340 
10 22291 
232265 
12 22233 
13 22201 
14 22158 
15 210996 
16 21962 
17 21936 
IS 21874 
19 21822 
20 21782 
21 21707 
22 21667 
23 21643 
24 21604 
>25 21555 
26 21533 
21 214093 
21476 
29 21428 
30 21351 
20190 
32 20142 


33 20119 
34 20074 


35 20034 
36 
37 190956 


) 


ISO (VO), 


I 


1330 (2d), 
1470 (10) 
(1), 
3099 


Zuordnuır 


| e-3044 
3099 
3 3119 
3385 
329 (0), 
678 (1), 72 
882 334 
1094 (S), 1118 


1513 


t-äthvlpvrrol. 


) 


I 


Zuordnur 


e-242 
324 
374 
424 
464 
515 
>46 
574 
597 
645 
671 
703 
135 
778 
340 
974 
1000 
1062 
1114 
1154 
1228 
1269 
1293 
1332 
1382 
1403 
1443 
1460 
1508 
1585 
2746 
2794 
2817 
2862 
22 
2930 


t10 


1376 


2934 


311913 


408 
| 
{ 14 
_ 
d 
I 
| 
a 
1065 
10094 
1118 
1227 
1287 F 
1330 
1376 
1402 10 
1438 
1470 
1513 


Raman 


Zum 


(em!) I 


19835 > 
19812 | 


19557 


242 (2d), 
1). 515 (1). 546 (1). 
2), 671 (1), 703 (2), 
1), 974(2), 
1), 1154 (1), 
1332 (3), 
1460 (3), 
2794 (1), 
2930 (4), 


Spektrum des Pyrrols und einiger Derivate. 


324 (1), 374 (1), 
574 (3d). 
35 (2). 
1000 (7). 
1228 (2), 
1382 (2), 
1508 (10), 
2817 (1), 
2980 (2), 


mr 


Zuordnung 
e-3101 
3124 


3386 


1403 


3124 (1), 3386 (2d). 


)imethyl-3,5-diäthvl- 


P\ rrol. 


I 


22785 
22738 
22669 
22624 
22580 
22531 

22443 
22416 
22385 
22355 
22313 
22280 
22238 
22202 
2217: 

22120 
22082 
22030 
21984 
210960 
21937 
21915 
21875 
21842 
21794 
21676 
21629 
21605 
21559 
21499 
21408 
21329 
21279 


20356 


1) Unter 


(ange, 


Umständen handelt 


Zuordnung 


e-151 
197 
267 
312 
356 
405 
+93 
520 
551 
623 
656 
608 
734 
764 
S16 
s54 
0952 
976 
1023 
1061 
1094 
1142 
1260 
1307 
1331 
1377 
1437 
1528 
1607 
1657 


124 (2), 
597 (1). 
1062 (2d), 

1269 (2), 
td), 
1585 (1), 
2862 (2), 


3101 (2), 


es sich hier um zwei 


Z vr (cm 


35 
36 
37 
38 19064 
39 109883 
19784 
41 19546 3 


iv: 151 (2), 197 (2), 


581 (2), 623 (0), 656 (2), 
764 (1), 816 (2), 854 (2), 
976 (3). 90 (1), 
1094 (1), 1142 (1), 
1331 (3), 1377 (3), 
1607 (2 


2876 (2), 


2920 (4), > 
3152 (0), 3390 (5). 


2972 


2,4-Diäthvl 
pyrrol. 


Z r(cm}) 


22610 
32502 
22431 

22360 
22340 
22259 
22201 

22148 
232113 
22093 
22046 
22015 
21979 
21923 
21901 

21875 


21676 
21632 
21610 
21587 
21563 
21492 
21408 
21338 


30 


Linien; 


20261 © 


267 (2) 
356 (1), 405 (1). 4093 (1). 520 (1). 551 
905 (1). 952 
1023 (2), 
1260 (2) 
1437 (4d), 
1657 (1). 2580 (0), 


409 


Zuordnung 


2675 
2920 
2972 
3053 
3152 


3390 


312 (2 


1), 734 


3 prop\ | 


I Zuordnung 


e-179 
295 
326 
434 
>76 
>96 
677 
17135 
TSS 
s23 
921 
957 
1013 
1035 
10961 
1094 
1113 
1144 
1226 
1260 
1304 
1326 
1346 
1374 
1445 
1528 
1564 


Messungen 


38 er. 
1 
| 11 
=), 
| 34 
- 
3 
22757 
7 22614 2 
| 
11 
7 
12 
10 
\ 13 3 
IS 3 
19 14 0 
21 16 2 
22 3 2 
34 19 91842 
2 
28 
39 27 2 
10 
> 
in 


>] 


32 20473 
33 20414 
34 20367 
35 20204 
36 
37 20066 
38 20032 
39 
10) 19977 
Hl 19830 


13 19446 


957 (4), 

1094 (3), 
1260 (2), 
1349 (3), 


1598 (2), 


+) 


2930 (2), 


Z vr(cm }) 


1 22762 
2 22706 
3 22635 
t 22602 
> 22567 
6 22536 
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Zum Raman-Spektrum des Pyrrols und einiger Derivate. 
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Diskussion. 
Wie bereits erwähnt, haben G. B. Boxino, R. MANZoNt-ÄNSIDEI 
und P. Prartesı!) Pyrrol und einige Derivate desselben untersucht 
und ein mögliches Modell für Pyrrol aus dem Verhalten der charak- 
teristischen Pvrrollinien gegenüber verschiedenartiger Substitution 
entwickelt. 

Bei der erneuten Untersuchung des Pyrrols fanden wir mehrere, 
von S. VENKATESWARAN und G. B. BoxIno nicht angegebene, wenn 
uch teilweise schwache Linien. Die Werte von S. VENKATESWARAN, 
(+. B. Boxino und unsere eigenen sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Es zeigte sich mit wenigen Ausnahmen durchwegs bessere 
Übereinstimmung mit den Werten von S. VENKATESWARAN. Bei der 


I) Boxıno, G. B., Manzont-Ansıper, R. und PraATeEsı, P., loc. ı 
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grösseren Dispersion konnten wir zeigen, dass die von G. B. Boxıso 
angegebene Pyrrollinie bei 3123 em”! aus zwei scharfen Banden bei 
3134 und 3108 cm! besteht. Ausser diesen befindet sich in diesen 
Gebiet noch eine Linie bei 3056 em !, 


In allen von uns untersuchten Pyrrolderivaten und im Pvrvol 
selbst konnte wieder Linie bei 3390 festgestellt werden, «ii 
für die N - H-Bindung charakteristisch ist!). Sie fehlt, wie G. B. Bo 
NIno schon zeigte, naturzemäss nur bei ‚N-substituierten Pyrrolderi 
vaten?). Die Linien zwischen 3080 em  ! und 3140 em !, die allgemeiı 


für die aromatische C-H-Bindung kennzeichnend sind, finden siel 


bei den mono- und disubstituierten Derivaten als starke Banden 


während sie bei den trisubstituierten Pyrrolen nur sehr schwach auf 
treten, entsprechend dem Vorhandensein nur einer aromatischen 
-H-Bindung, um bei tetrasubstituierten Derivaten, dem 2,4-Di 
methyl-3,5-diäthylpyrrol, ganz zu verschwinden. 


Da in allen alkylsubstituierten Pyrrolderivaten aliphatisch\ 


C-H-Bindungen vorhanden sind, zeigten sich die für diese charakte 
ristischen Linien zwischen 2800 und 3000 em! in allen gemessenen 
Pyrrolen. G. B. Boxıvo fand im Pyrrol selbst diese Banden nicht 
und hat aus dem Vorhandensein nur aromatischer ©—H-Linien und 
dem Fehlen der typischen € =C-Doppelbindungsfrequenzen bei 
1600 cm"! beim unsubstituierten Pyrrol eine Pyrroleninform (I, 


ausgeschlossen, während bei den mehrfachsubstituierten Pyrrolen aus 


Pia. 1- 


1) KoHLRAUSCH, K.W.F., Der Berlin: J. Sprin 
1931. S. 330. 2) loc. eit. 
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Zum Raman-Spektrum des Pyrrols und einiger Derivate. 


Vorhandensein der € = Ü'-Doppelbindungsfrequenz die gleich- 
ice Anwesenheit kleiner Mengen von der Form I und II neben der 
m 111 (Fig. 1) angenommen wird. 

Wir konnten nun im Raman-Spektrum des freien Pyrrols sowohl 
charakteristischen aliphatischen --H-Linien, ebenso die drei typi 
en Frequenzen der Methylengruppe bei 2926, 2880 und 1416 cm !, 

auch die die © = C- und © = N-Doppelbindung kennzeichnenden 
ien bei 1600 em ! feststellen (Fig. 2)'). Auch bei wiederholten, 
auf das sorgfältigste unter steter Kontrolle des Siedepunktes 
hrmals fraktioniertem Pyrrol gemachten Aufnahmen waren diese 
Linien einwandfrei zu beobachten. Auch Präparate verschiedener 
Herkunft zeigten übereinstimmende Spektren. 


435 mu 


aliphatisch Erregerlinie 
+) 


Fig. 2. 
Dies führt zwangsläufig zu der Annahme, dass auch 
im unsubstituierten Pyrrol schon ein Gleichgewicht zwi- 
schen der Pyrrolform und der Pyrroleninform besteht. 
Da der Ramax-Effekt besonders empfindlich für € - C-Doppelbin- 
dungen ist, ergibt sich aus der relativ geringen Intensität der Linien 
bei 1600 em”!, dass das Gleichgewicht zwischen Pyrroleninform bzw. 
Pyrrolform und der angenommenen zentrischen Form weit in Rich- 
tung der letzteren verschoben ist. Dieses Ergebnis steht in Einklang 
mit gewissen chemischen Erfahrungen, nach denen verschiedene Re- 
ıktionen des Pyrrols nur aus der Pyrroleninform erklärt werden kön- 
nen, so z. B. einige Kondensationsvorgänge, sowie die Natriumsalze 
Jer Isonitrosoverbindungen. Danach ist weiterhin eine @- oder 9-Pyr- 
roleninform möglich. 
Nach dem von G. B. Boxıno für Pyrrol diskutierten Modell bilden 


vier Kohlenstoffatome und der Stickstoff desselben ein reguläres 


I) Die Fig. 2 stellt eine linear vierfache Vergrösserung der Originalaufnahme 
Wenn die in Frage kommenden schwachen, an sich scharfen Linien, durch 
Vererösserune und Druck auch verwischt erscheinen, so ist das Vorhandensein 


von Liniengruppen an den bezeichneten Stellen doch deutlich sichtbar. 
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ebenes Fünfeck. Die C-H-Bindungen in «- unterscheiden sich von 
denen in 9-Stellung physikalisch dadurch, dass sie durch s-Elektrornen 
getätigt werden und demnach ohne besonders bevorzugte Richt 


wirken, während die H-Bindungen in durch p-Elektronen 


e- 
werkstelligt werden und damit eine ausgezeichnete Richtung besitzen. 
Ebenso wirkt die N — H-Bindung gerichtet, die ebenfalls durch p-Elek 
tronen gebildet ist, und zwar wie die 9-C—H-Bindungen senkrecht 
zur Ebene des Pvrrolringes!). Ausser den Bindungen C-H, C-C 
CN und N- H wird noch eine zentrische Bindung zwischen den zwei 
P-Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom angenommen. 

Als eine charakteristische Schwingung wird nun die der beideı 
«, @'-ständigen Methingruppen gegeneinander angenommen (@,), die 
von Substitutionen in 9- nicht beeinflusst wird, jedoch verschwindet 
oder jedenfalls stark verschoben wird, wenn die Symmetrie des Pyrrol 
moleküls, selbst durch einfache Substitution in «@- gebrochen wird 
Eine theoretische Berechnung dieser Frequenz ergab den Wert von 
1136 cm !, der mit dem beobachteten Wert von 1140 em! gut übeı 
einstimnit. 

Diese typische Pyrrollinie bei 1140 cm !, die also nur in «, «@ 
freien Pyrrolderivaten an dieser Stelle erscheinen kann, zeigt sich bei 
den von uns untersuchten Derivaten tatsächlich nur beim 5-Metly| 
pvrrol, das ja in «, @'- unsubstituiert ist, und zwar bei 1137 cm 
Da diese Linien demnach durch die Schwingungen der «. @'-Kohlen 
stoffatome mit ihren Substituenten gegeneinander zustande kommt 
lässt sich bei der naheliegenden Annahme gleichbleibender Direktions 
kraft der Einfluss der verschiedenen Substituenten in «- nach der ein 
fachen Schwingungsformel angeben. 

Die verschobene Linie muss demnach bei «&-Monosubstitution mit 
Methyl- bei 993 em”! und mit Äthyl- bei 925 em! erscheinen. Tat 
sächlieh findet sich diese Linie bei allen «-monomethylsubstituierten 
Pyrrolen, wie 2-Methylpyrrol bei 973 em 11), 2,3-Dimethylpyrrol bei 
996 cm !, 2-Methyl-4-äthylpyrrol bei 1000 cm! (die hier mit der ein 
fachen €'--C-Linie zusammenfällt) und bei allen @-monoäthylsubsti 
tuierten Pyrrolen, wie 2-Äthylpyrrol bei 934 em, 2,4-Diäthylpyrrol 
bei 941 cm !, 2,4-Diäthyl-3-methylpyrrol bei 936 cm !, 2,4-Diäthyv! 
3-propylpyrrol bei 921 cm !, was unter Berücksichtigung des nähe 
rungsweisen Ansatzes verhältnismässig gut mit der Rechnung über- 
einstimmt. 


Il) Siehe Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 40. 
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Bei «, @'-Disubstitution wird die Linie 1140 cm! des Pyrrols 
ıch bei «, @'-Dimethylsubstitution nach 791 em! und bei «-Me- 
-«'-Äthylsubstitution nach 722 em”! verschoben. Sie erscheint 

ı 2,4-Dimethyl-3,5-diäthylpyrrol bei 734 em”! und beim 2,5-Di- 

thylpyrrol!) bei 765 em !. 

Die Zuordnung dieser Frequenz zur «, @'-Schwingung (o,) ist je 

h. trotz der guten Übereinstimmung mit den berechneten Werten, 

h das Nichterscheinen dieser Frequenz 1140 cm ! in dem, von 

BONINo selbst gemessenen Opsopyrrol 

ılso ein «, @’-unsubstituiertes Pyrrol darstellt, zweifelhaft. 

In allen untersuchten Pyrrolen finden wir eine relativ starke 
Linie bei 1040 bis 1060 em! mit guter Lagenkonstanz, die der ein- 

hen O’—N-Bindung zugeordnet werden kann. Die Linien zwischen 
"50 und 1000 em ”!, die sich ebenfalls in allen Derivaten wiederfinden, 
beim freien Pyrrol aber fehlen, können, wie bereits von G. B. Bono 
ıngenommen, als Schwingungen der Kohlenstoffkernatome gegen die 
Kohlenstoffatome der Substituenten gedeutet werden. 

Schwache Frequenzen zwischen 0 und 400 em"! bzw. 1100 und 
1500 em”! sind im allgemeinen als Deformationsschwingungen der 
bzw. —H-Bindungen aufzufassen. Die Anzahl dieser Fre- 
quenzen steigt mit der Zunahme der substituierten Methylengruppen 
ind ist besonders gross beim 2,4-Dimethyl-3, 5-diäthylpyrrol. 

Die von G. B. BoNnINno angegebene typische Pyrrolfrequenz bei 
13s0 em”! konnte auch bei allen neu untersuchten Derivaten fest 
gestellt werden. Ebenso zeigte sich die charakteristische Pyrrollinie 
‚ei 640 em "tin allen Aufnahmen mit einer Ausnahme. Sie fehlt beim 


2.4-Diäthylpyrrol, was in Übereinstimmung mit den Messungen von 


4. B. Bonino steht, da sie in dem 2,4-Dimethylpyrrol?) ebenfalls 
echt erscheint. 

Beim 2,4-Dimethylpyrrol?), 2,4-Diäthylpyrrol, 2-Methyl-4-äthyl- 
vvrrol, 2,4-Diäthyl-3-methylpyrrol, 2,4-Diäthyl-3-propylpyrrol und 
beim 2,4-Dimethyl-3,5-diäthylpyrrol erscheint in Einklang mit den 
\Iodellvorstellungen von G. B. Boxtno eine starke Linie zwischen 1506 
nd 1526cm"!, die danach als durch J-Substituenten verursachte 
"requenz gedeutet werden muss. 

Die bei diesen Pyrrolen zwischen 1430 und 1460 em” ! auftretende 

ke Linie ist als typische Frequenz der Methylengruppe bekannt. 


!) Diese Körper wurden von G. B. Boxtno gemessen . eit.). 2) Dieses 


ivat wurde von G. B. Boxino semessen (loc. eit.). 
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Sie erscheint auch beim 2-Athylpyrrol als starke Bande, während hıcı 
infolge der nichtsubstituierten 5, 5'-Methingruppen die Frequenz zwi 
schen 1506 und 1526 em "! nicht auftritt. Die an dieser Stelle liegend: 


Linie minimalster Intensität kann nicht mit der stets als starke Band: 


auftretenden Pyrrolfrequenz gleichgestellt werden. 


Steht das Nichterscheinen der starken Linie bei 1520 em! beiı 


2-Athylpyrrol mit dem Modell Boxınos in Einklang, so ist ihr Fehleı 


in den Spektren der beiden /-substituierten Pyrrole, dem 2,3-Di 


methylpvrrol und 3-Methylpyrrol damit nicht zu erklären. 


Die beim 2,3-Dimethylpyrrol vorkommende schwache Frequenz 


bei 1514 em! ist nieht viel stärker als die beim 2-Äthylpyrrol und 


schwerlich als typische starke Frequenz des Pyrrolkernes deutbaı 


Beim 5-Methylpyrrol fehlt eine solche zwischen 1480 und 1560 em 
gänzlich. 


Zeigt sich im 2,3-Dimethylpyrrol noch die starke Linie bei 


1470 cm !, so finden sich im /-Methylpyrrol die beiden Hauptfre- 


quenzen bei 1260 und 1363 em !, also in einem Frequenzgebiet, in dem 


allgemein wenig starke typische Linien sind und in welchem auch keine 


2 der von G. B. Boxino angegebenen Pyrrollinien liegen. 


Die Raman-Spektren des neu untersuchten 5-Methylpyrrols un« 


des 2,3-Dimethylpyrrols lassen sich, nach dem von G. B. BoNIno dis 


kutierten Modell, nicht deuten. Es finden sich jedoch auch in deı 


Arbeiten von G. B. Bowino selbst Tatsachen. die mit der dort ang: 


gebenen Modellvorstellung nicht in Einklang stehen, jedoch nich! 


weiter berücksichtigt wurden. In den beiden Mitteilungen werdeı 


die Frequenzen », und &, des öfteren vertauscht und letztere einmal 


als von Substitutionen abhängig oder nicht abhängig bezeichnet. 


Um ein klares Bild der Tatsachen zu erhalten, ist es notwendig, 


das Modell des Pyrrols und seine theoretischen Konsequenzen des 


näheren zu erörtern. 


Die Frequenz , bei 1140 em! wird einer Schwingung der Kohlen 


stoffatome in «, «'- gegeneinander zugeordnet, wobei in der Beree|! 


nung als Schwingungsmassen die Kohlenstoff- und Wasserstoffatonm‘ 


betrachtet werden, da angenommen wird, dass die «, @-C—H-Bın 


dungen in der Ebene des Pyrrolringes liegen. Die Beeinflussung dieseı 


Schwingung durch Substitution wurde bereits erwähnt und für die 


verschiedenen Substituenten angenähert berechnet. Die verschobene' 


Linien konnten in allen Pyrrolderivaten festgestellt werden, auch in 


den von G.B.Bontso untersuchten Substanzen, wobei er- 
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vahnt sei, dass sich die verschobene &,-Linie beim Tetrachlorpyrrol 


bei 689 em”! zeigen müsste, wo auch eine Linie gefunden wurde 
601 em”t), die jedoch durch das Zusammenfallen mit der C--CI-Fre- 
uenz nicht eindeutig ist. Auffallend und mit den Anschauungen 

hit vereinbar ist jedoch das Fehlen der Frequenz 1140 cm ' beim 
Opsopyrrol, so dass die Richtigkeit der Zuordnung dadurch fraglich ist. 

Die Frequenz &, bei 1460 cm"! wird von G.B. Bono der 
Schwingung der beiden #'-Kohlenstoffatome in Richtung der Ver 
bindungslinie zugeordnet; dabei werden nur die Massen des Kohlen 
stoffes in Rechnung gesetzt, da die C—H-Bindungen in 5 senkrecht 
zur Schwingungsebene liegen und deshalb diese nicht merklich beein 
!Iussen können. Dasselbe wird auch bei der, als zentrische Schwingung 
ıngegebenen, Frequenz bei 1530 cm"! der #'-C-Atome und des 
Stickstoffes gegeneinander angenommen, da auch die N- H-Bindung 
des Stickstoffes senkrecht zur Ringebene liegt. 

In der 1. Mitteilung!) wird die Tatsache betont. dass sich aus 
dieser Anordnung der Wasserstoffbindungen in 5, 5’ und am Stickstoff 
die Nichtbeeinflussung gegenüber Substitutionen bei dieser zentri- 
schen Schwingung ergibt. Da nun für die Schwingung der 5, #'-Koh- 
Ienstoffatome gegeneinander ganz dieselben physikalischen Schwin- 
zungsbedingungen vorhanden sind, muss diese Schwingung natur- 
gemäss auch von 9-Substitutionen unabhängig sein. (Selbstverständ 
ich auch gegen «- und X\-Substitution, da die «, «'-Kohlenstoffatome 
und der Stickstoff an dieser Schwingung gar nicht teilnehmen.) Es 
vird jedoch in der 1. Mitteilung ausnahmslos angenommen, dass die 
Substitution in 5 die Schwingung des Pyrrolringes bei 1450 em! 

las ist gerade die Schwingung der #’-Kohlenstoffatome) bedeutend 
verändert, indem sie die Linie bis 1530 em! verschiebt“ ?). 

Dies ist aus folgenden Gründen nicht stichhaltig. Zunächst wird 
lie Schwingung ©, bei 1450 em”! als durch Substitution veränderlich 
ıngenommen, was physikalisch nicht konsequent ist, da ja bei der 
Berechnung der Frequenz selbst der Wasserstoff nicht in Rechnung 
zezogen wurde. In der 2. Mitteilung wird andererseits an einer Stelle 
ıchtig angenommen, dass die #’-Kohlenstoffschwingung von Sub- 
stitutionen unabhängig ist. Bezüglich dieser Frequenz wird nämlich 
lort festgestellt: „„Wir finden diese Linie beim Pyrrol bei 1466 em "! 


beim Tetrachlorpyrrol bei 1478 em!, also beinahe unverändert, 


') Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 34. 2) Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 31. 
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obwohl die Massen der Substituenten (Chlor und Wasserstoff) so 
schieden sind. Dies bestätigt vollkommen, was wir in unserer frü 
zitierten Arbeit angenommen haben, nämlich, dass diese Linie typi 
für den Pyrrolkern und beinahe unabhängig von der Masse der Sı 
stituenten ist“ !). Gerade das Gegenteil wird aber in der 1. Aı 


bei der Deutung der Frequenzen angenommen. Das Erscheinen (de 


starken Linie bei 1520 em ! wird ausnahmslos aus einem ursächlich. 
Zusammenhang der 5-Substitution mit dem Auftreten dieser Frequeı 
erklärt. In der Diskussion beider Arbeiten wird die Frequenz 1520en 
als durch -Substitution verschobene Linie der %'-Kohlenstofi 
schwingung, die ohne Substitution bei 1450 em! erscheint, gekenı 
zeichnet ?). Dies steht in Widerspruch, sowohl mit der beim Tetı 
chlorpyrrol angenommenen Unabhängigkeit der Linie 1470 em! v« 
der Masse der Substituenten als auch mit der im theoretischen 
der Arbeit angegebenen Art der Schwingung bei der Frequeı 


1520 cm !. Diese Schwingung wird nämlich in der 1. Mitteilung al: 


Frequenz der zentrischen Schwingung (»,) gedeutet, bildet also ein: 
ganz andere Schwingungsform und kann deshalb nicht als verschoben: 
P, P-Kohlenstofffrequenz bezeichnet werden. 

Kine Linie ist nur als verschobene Linie einer anderen zu deuteı 
wenn die Schwingungsanordnung dabei dieselbe bleibt, wobei ein 
Veränderung der Massen bzw. der Direktionskraft eine Verschiebung 
der Frequenz bewirken kann. Dies ist im theoretischen Teil wiederuı 
richtig angenommen. Die Schwingung o, bei 1530 em "! wird demna: 
durch Störung der Symmetrie bei Substitution in 5 hervorgerufeı 

In Widerspruch damit steht ausserdem das Ergebnis unse: 
Messungen an p-Methylpyrrol und 2,3-Dimethylpyrrol, bei den 
diese Linie trotz 9-Substitution fehlt. Aber auch die Messungen \ 
(4. B. Bontno an 2,5-Dimethylpyrrol und Tetrachlorpyrrol stehen « 
mit in Widerspruch, die jedoch bezüglich der Frequenz 1520 em 
überhaupt nicht diskutiert werden. 

Im Schwingungsspektrum des 2,5-Dimethylpyrrols dürfte kei 
zentrische oder wie in den Arbeiten von G. B. Bonino irrtümlich. 
weise als verschobene #, P’-Schwingung bezeichnete Frequenz 
1520 cm”! erscheinen, da in 5- nicht substituiert ist. Es zeigt ı 


!) Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 353. 2) In der 2. Mitteilung (lo: 
S. 354 heisst es: „Die Linie der ß, 8’°-Kohlenstoffschwingung, die beim Pyrrol 
Tetrachlorpyrrol etwa bei 1470 em”! liegt und bei methylierten Pyrrolen 


Wert bis 1520 em "! erreichen kann ...‘ usw. 
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rotzdem eine starke Linie bei 1514 cm !, die beim Tetrachlorpyrrol 
; 

rscheinen müsste, da dieses 5, pP’ substituiert ist und die damit veı j = 


rsachte zentrische Schwingung von den Massen der Substituenten 


henso unabhängig ist wie die P, p'-C-Schwingung. Diese Linie fehlt 


ber im Tetrachlorpyrrol. 
Diesen Tatsachen wird das diskutierte Modell nicht gerecht. Die 


n G. B. Boxino auf Grund der Messungen von «- und «, 9-substi 


tuierten Pyrrolen für möglich gehaltene Differenzierung der Methylen 


requenzen, je nachdem die CH,-Gruppe in « bzw. in ? sitzt, würde 


beim 


las Auftreten der beiden Linien zwischen 1400 und 1500 em 


’-Methvl-4-Athylpyrrol erklären, während das Vorhandensein nuı 


iner einzigen Frequenz bei 1470 em ! in diesem Gebiet beim 2,3-Di 


nethylpyrrol diese Annahme nicht stützt. 
Eine schwache Linie bei 1600 em !, die die C-Doppelbildung 


harakterisiert. konnte bei allen untersuchten Derivaten gefunden 


verden, mit Ausnahme des 5-Methylpyrrols und des 2-Athylpvrrols 


hei denen zwar eine stärkere Linie bei 1560 em! festzustellen ist. die 


doeh nur bei Annahme grösserer Verschiebung der € = C-Doppel 


bindungsfrequenz als solche identifiziert werden könnte. Arbeiten 


darüber sind im Gange. 
Beim «-Methylpyrrol erscheinen zwischen 1400 und 1500 em! 
„wei starke Linien bei 1469 und 1435 em Die von G. B. 


vorgeschlagene Deutung. die Frequenz 1435 em ! der Methylengruppe 


und die Linie 1469 cm”! dem Pyrrolkern zuzuordnen, erfährt durch 


das Auftreten nur einer einzieen scharfen Linie bei 1465 cm ' im 


Spektrum des @-Athylpyrrols keine weitere Stütze. 


Zur weiteren Klärung dieser Fragen ist es notwendig, noch eine 


grössere Anzahl einfacher Pyrrolderivate, bei systematischer Varia 


tion der Substituenten, zu untersuchen. Zur genaueren Strukturfor- 


schung ist jedoch die Kenntnis der Frequenzen allein nicht ausrei- 


chend: vielmehr kann erst bei Kenntnis der Linien, ihrer Intensität 


und ihres Depolarisationsgrades eine sichere Angabe über die Sym- 


metrieverhältnisse usw. nach der Theorie von PLaczek'!) gegeben 


werden. Die diesbezüglichen Messungen sind in Arbeit ?). 


!) PLACZEK, Leipziger Vorträge 1931. Handbuch der Radiologie Vl’2, Rayv- 


;H-Streuunge und Raman-Effekt von G. PraczeX (1934). 2) Zur Klärung 


Struktur dieser Verbindungen sind ausserdem Versuche zur Bestimmung ihrer 


Dipolmomente mit Herrn BurGErR in Arbeit. 


Institut der Technischen Hochschule. 
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Die Wirkung der gleichzeitigen Bestrahlung mit verschiedenen 
Wellenlängen auf die Oxydation von Mandelsäure durch Brom. 


Von 


J.C.Ghosh und S. K. Bhattacharyya. N 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 9. 12. 35.) 
Die Arbeit dient der Klärung der Frage nach dem Verhältnis der pl 

chemischen Gesamtwirkung und der Einzelwirkungen zweier verschiedenfarl N 

Strahlungen. Untersucht wird die photochemische Oxydation von Mandelsä 

durch Brom in wässeriger Lösung bei Anwesenheit von Abr. Die Reaktion is gei 

nullter Ordnung. Die Gesamtwirkung ist kleiner als die Summe der Ei vei 

wirkungen, die Reaktionsgeschwindigkeit der Quadratwurzel aus der adsorbiert di 

nergie proportional. Der Reaktionsmechanismus wird entwickelt; die ber: 

neten Werte stimmen mit den beobachteten sehr gut überein. Die Quantcı an 

ausbeute wird berechnet. \r 
” Die gleichzeitige Kinwirkung von Strahlungen verschiedene: eig 
f Frequenzen auf photochemische Reaktionen ist schon in vielen Fällen die 

untersucht worden, und die darüber erhaltenen Ergebnisse können in ” 

drei Gruppen eingeteilt werden. 1. Reaktionen, bei denen die gleich Br 

zeitige Einwirkung von Strahlung verschiedener Frequenz eine Wiı 

kung hervorbringt, die gleich der Summe der Wirkungen der ein 

zelnen Strahlungen ist, z. B. die von und ForBEs!) unten 

suchte Oxydation von Chinin durch Chromsäure und die Bromierung - 

von Toluol nach BRUNER und ÜUZARNECKT?). 2. In einer ziemliel en 

erossen Anzahl von Fällen ergab sich jedoch, dass die gemeinsame Br 

Wirkung zweier Strahlungen kleiner als die Summe der Einzel 

wirkungen ist. Dies ergab sich bei der Bromierung von Zimtsäur e 

in Lösungen von Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Benzol nacl in 

PLOTNIKOW®), bei der photochemischen Oxydation von HJ durel Pe 

Sauerstoff in wässeriger Lösung nach PAapoA und Vıra®) und bei Re 


der Oxydation der Oxalsäure durch Ferrichlorid nach den letzt 
genannten Autoren. Sie beobachteten auch die verringerte Wirkung 


bei der Bromierung von Zimtsäure in Lösungen von Chloroforn 


I) LUTHER und FoRBES, J. Amer. chem. Soc. 31 (1909) 770. 2) BRUNEI 
und UZARNECKI, Bull. Acad. Sc. Cracow 1910, 516. 3) PLOTNIKOW, Z. ph 
Chem. 79 (1912) 641. !) Papoa und Vrra, Gazz. chim. Ital. 54 (1924) 147 
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Cl") und bei der Assimilation von K /hlendioxyd durch grüne 


Ptlanzen?). 3. Als Beispiele für Reaktionen, bei denen die vereinte 


enen \\ırkung zweier Strahlungen grösser ist als die durch die Additions 
Tom. | gegebene, seien erwähnt: die Photosynthese von HCl nach 
PıpoA®), die isomere Umwandlung von o Nitrobenzaldehyd in © 
N\itrosobenzoesäure nach WEIGERT und Kı MMERER!), die Photolyse 
Kalium-Ferrioxalat nach ALLMAND und WEBB°), die Zersetzung 
Ammoniaks nach Kvnx®). die Reaktionen zwischen ‚Jod und 
chiedenen Natrium- und Kaliumsalzen. zwischen Oxalsäure und 
| Chromsäure und Kaliumpermanganat. zwischen Brom und Natrium 
Kaliumtartrat nach MUKHERIE und DHAR’). Aufgabe der vor 
“ egenden Untersuchung war es. herauszufinden, ob zwischen der 
j gemeinsamen Wirkung und den Einzelwirkungen zweier Strahlungen 
1 erschiedener Frequenz eine bestimmte seziehung besteht. Die zu 
diesem Zweck untersuchte Reaktion war die photochemische 
m dation von Mandelsäure durch Brom in wässerigen Lösungen bei 
(egenwart von K Br. 
Diese photochemische Reaktion ist in verschiedener Hinsicht 
McH eigentümlich. In Abwesenheit von AK Br ist sie erster Ordnung. wobei 
Ilen die Kettenlänge ganz beträchtlich ist. In Gegenwart von A Br findet 
ale man jedoch, dass die Reaktion nullter Ordnung wird, wobei eleich 
ich zeitig auch die Kettenlänge stark abnimmt 9 
ein Die Versuche. 
vor Als Strahlungsquelle diente eine Quarz-Quecksilber-Punktlicht- 
ug. lampe, die mit 23A und 35 Volt konstant betrieben wurde. Ein 
iel paralleler Lichtstrahl wurde durch eine Konvexlinie im Abstand ihrer 
Bm Brennweite von der Lampe erhalten. Das Reaktionsgefäss (15 em 
rel I 5cem bestand aus zusammengeschmolzenen planen Glas 
co platten mit einem Stöpsel an der Oberseite und befand sich innerhalb 
eines doppelwandigen Metallkastens mit zwei nebeneinanderliegenden 
e Fenstern, die jedes für den Durchlass einer der beiden Strahlungen 


verschiedener Frequenz dienten (Fie.n). Zur Temperaturregelung 


v !) Trans. Faraday Soc. 21 (1925) 573. -) Gazz. chim. Ital. 58 (1928) 647. 
'ADOoA, Z. physik. Chem. 120 (1926) 202. !) WEIGERT und Kı MMERER, 
Ber. dtsch. chem. Ges. M (1913) 1207. ') ALLMAND und .J. chem. Soc. 

London 4, Teil 2 (1929) 1518. 6) Kun, C.R. Acad. Sei. Paris 177 (1923) 956. 
IUKHERJE und Duar, physic. Chem. 33 (1929) 850, «HosH und Prr 


\STHA, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 285. .J. Ind. Chem. Soc. 6 (1929) 361. 
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wurde das Wasser mittels einer Zirkulationspumpe aus einem "Therı 
staten durch die Doppelwandung des Kastens gepumpt. Der Lie 
strahl fiel zunächst durch die 2 cm dicken Glaszellen die 
zur Absorption der Wärmestrahlen mit 2°, Kupfersulfatlösung gefülli 
waren, darauf zur Monochromasierung durch die Filter F, bzw. 
Folgende Filter wurden verwendet: 

I. Für 366 ma Schott u. Gen. Ultraviolett UG 2. 

2. Für 436 mr Zeiss Monochromat Blaufilter €. 
3. Für 546 ma Schott u. Gen. Grün V@l. 


Zur Intensitätsänderung dienten 


Wasserzufluf 


W —= Wassermantel. = Lichtquelle. L= Linse. F,, = Monochromatfilter. 
Kupfersulfatfilter. Ma = Spiegel. Reaktionszelle. P = Klappe. 


Zur gleichzeitigen Einwirkung zweier Lichtstrahlen verschiedeneı 
Frequenz auf das im Gefäss befindliche Reaktionsgemisch wurde 
folgende Anordnung benutzt. Ein Lichtstrahl fiel durch die Filter €, 
und F, auf einen ebenen Glasspiegel M, unter 45° und wurde in die 
verschlossene, rechteckige Zelle © reflektiert. In gleicher Weise fiel 
ein Strahl anderer Frequenz über €',. F, und M, in das Reaktions- 
gefäss. Die Anordnung der Spiegel und der Zelle sind aus Fig. | 
deutlich ersichtlich. Für ultraviolettes Licht wurde ein Nickelspiegel 
benutzt. Die Energie der absorbierten Strahlung wurde mit eineı 


Mortschen Thermosäule und einem Mortschen Galvanometer be- 
stimmt, die mit einer Standardlampe des Bureau of Standards ge 
eicht waren. Aus den Ausschlägen. die die monochromatische Stral- 
lung 1. nach dem Durchgang durch das Lösungsmittel allein, 2. nach 
Durchgang durch das Reaktionsgemisch hervorrief, wurde die 

sorbierte Liehtmenge bestimmt. 


A | 
N mM | | 
N 
Wasserabfluß 
Fig. 1. 
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NO Reagenzien: Brom reinst von Merck, durch Destillation noch 
eh! iter gereinigt; reinste Mandelsäure durch Kristallisation weiter 
2, einigt. Kaliumbromid reinst. Zur Herstellung der Lösungen wurde 
efüllt stets Leitfähigkeitswasser genommen. 
Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wurden 0 274 cm 
Reaktionsgemisches herauspipettiert und mittels einer Mikro 
vette jodometrisch mit 001 norm. Thiosulfat titriert. 
Sämtliche Reaktionen fanden bei 315 U statt. 
Bei dieser Temperatur gibt es eine Dunkelreaktion erster Ord 
ng zwischen den Bestandteilen des Reaktionsgemisches. Die Reak 
tionen wurden bei zwei verschiedenen Konzentrationen von Brom 
Bromid untersucht, die Zusammensetzung der Reaktionsgemische 
r die gleiche wie bei GHosH und PURKAYASTHA!'). 
Die Ergebnisse der Dunkelreaktionen sind in den Tabellen 1 
und 2 angeführt. 
Dunkelreaktion. 
Tabelle 1. Tabelle 2. 
Minuten 0 207 350 0 195 352 
br,] 00215 00175 00152 00151 
10° 165 165 
Konzentrationen in Mol pro Liter: 
tfilter. 
lappe. lab 1: „[Mandelsäure ]—= 0°25; [K Br]= 0'117: 0928: 
0°0092; [ Br/ ]= 0°0122. 
leneı 
2: |Mandelsäure| ‘25; [Br, 00156: |K Br\= 00833: | Br 
‚urde 00079: Br. \— 00077. 
er 
n die Die Konzentration der freien Brommoleküle wurde mit einem 
e fiel Wert 0°07 der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion: Br, - Br .” Br, 
Ions berechnet. 
ig. 1 Die Lichtreaktionen. 
iegel Die Kinetik der Reaktion wurde zunächst getrennt für die drei 
.— onoehromatischen Strahlungen 366. 436 und 546 mu untersucht: 
be darauf unter der gemeinsamen Einwirkung von Ultraviolett (366) 
5 und Blau (436), Ultraviolett und Grün (546). Blau und Grün. Nach 
“ i \nbringung der Korrektion für die Dunkelreaktion ist die wahre 
zu Lichtreaktion nullter Ordnung in bezug auf Brom. 


!) GHmosm und PURKAYASTHA, Z. physik. Chem. (B) 7 (1929) 285 
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Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 dargestellt: 
Erklärung der einzelnen Spalten findet sich in der Diskussion. 
den Tabellen bedeutet /, die gesamte vom Reaktionsgemisch p 
()uadratzentimeter und Sekunde absorbierte Lichtenergie. /, eni 
sprechend die nur von den freien Brommolekeln absorbierte Energ 
/, wird nach der Beziehung 

[Bragrei] 


[Bragreil + [Bra ] (epr. /Epr.) 
berechnet. Die Verhältnisse &,, /e,,, sind für 546, 436 und 366 n 
gleich 018, 18 und 58 gesetzt!). dx/dt ist gleich den allein von 
Licht umgesetzten Gramm-Molen pro Kubikzentimeter und Sekundı 
und ergibt sich durch Abzug des Anteiles der Dunkelreaktion vo: 
der gesamten Reaktionsgeschwindigkeit. 

Aus den beiden Tabellen 3 und 4 ergibt sich, dass 

a) die gemeinsame Wirkung zweier Strahlungsarten immer kleine: 
ist als die Summe der Einzelwirkungen, 

b) dass die Geschwindigkeitskonstante bei monochromatische: 
Strahlung proportional der Quadratwurzel der absorbierten Energie ist 


Diskussion. 


Der Mechanismus der Reaktion in Gegenwart von KBr wird 
gegeben: 

Br, hv >2Br, Br+Br-Br 
Br+-AH, » Hbr- AH. 2 
AH Br, » HBr+- A + br. 3 


Es ist schon früher gezeigt worden. dass für diese Reaktion nu 
g g 


durch folgende Gleichungen 


das vom freien Br,- und nicht das vom Br,-Ion absorbierte Licht 
wirksam ist?). Dieser Schluss wurde ferner durch Untersuchung deı 
Wirkung von Strahlung der Wellenlänge 313 „. gestützt. Der Extin! 
tionskoeffizient einer wässerigen Lösung von Brom beträgt für dies: 
Wellenlänge ungefähr 100, während der Extinktionskoeffizient «es 
br,-lons sehr viel grösser ist. Der vom freien Brom absorbiert: 
Bruchteil der Strahlung ist daher gegen den vom Br, absorbierten 

vernachlässigen; demgemäss finden wir, dass die Photobromierung 
nicht mit messbarer Geschwindigkeit vor sich geht, wenn das System 
der Strahlung 313 mı ausgesetzt wird. 


I) GmosH und PURKAYASTHA, Sir P.Ü. Riy 70th. Birth-day commemorat 


volume of the J. Ind. Chem. Soc. 1933. 2) J. Ind. chem. Soc. 6 (1929) 361 
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Bei unserer Reaktion ist im stationären Zustand die Konzen- 


tion des Bromatoms im Kubikzentimeter gegeben durch 


LoscHMiD-Zahl. 


rin bedeutet /, die vom freien Brom längs Icm Lösung pro 
ıdratzentimeter und Sekunde absorbierte Energie, %, die Ver- 
nigungsgeschwindigkeit von Atomen zu molekularem Brom. Die 


Zahl der pro Sekunde gebildeten Reaktionszentren beträgt: 


wobei N hr =E gesetzt ist. |AH,] ist die Konzentration des 
\nions der Hydroxysäure. Die Aktivierung einer freien Brommolekel 
lurch Stoss mit einer energiereichen Molekel, die von der Reaktion 
eines Bromatoms mit einem Säureanion herrührt. gibt Anlass zu einer 
Reaktionskette der Länge 
+ Br, ])/k,[Br, 

unter der Annahme, dass die Kette durch Stoss mit einem Br, ab- 
gebrochen wird. Hierin bedeutet: 

/ Konstante der Aktivierungsgeschwindigkeit einer freien 
Brommolekel durch Stoss mit einer energiereichen Molekel. 
(Geschwindigkeitskonstante der Desaktivierung durch Stoss 
mit Br,. 

Wegen des Gleichgewichtes: Br,+ Br” 2” Br, gilt 

| Br, = [Br,, |/[ Br 
007 


+ kr 


0,07» 
|Br 

d{Br. 
k[Br][AH,]- L= (I,/ Ey": kN: -k,-[AH, 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist danach nullter Ordnung in 
bezug auf Brom, wie es auch wirklich gefunden wurde. 

Mit der Abkürzung E,—-Nhr gilt für monochromatische blaue, 
grüne oder ultraviolette Strahlung, wobei der Index 7} grün, blau 
ler ultraviolett bedeuten kann: 

d|Br,] I; 
\ 


dabei wurde angenommen, dass k, und %, in allen drei Fällen den 


gleichen Wert haben, da bei ihnen wahrscheinlich jeder Stoss wirk- 
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> 


Ist der Lichtstrahl zusammengesetzt, z.B. /, = grün, 4,—b 
so hat man folgende Reaktionen: 
I, > + Bru,; 
>» 
Br ,, und Br,, sind die durch Absorption eines Quants der Welle: 
längen )i bzw. ;s gebildeten Bromatome. Unter der Annahme, dass 
die Geschwindigkeitskonstanten für die Prozesse (1’) identisch und 
gleich %, sind, gilt für den stationären Zustand: 
I 
E 


I 


Abkürzungen: Br; 


Bildungsgeschwindigkeit von Br, /E,: Abnahmegeschwinldig- 


keit von Br,,—k, Bri,,+ Br, n? —+N,N,]. 


(NZ + NıN,). 


2 
rm, 


aus Gleichung (a) und der positiven Lösung von (b) sind », und n, 

zu berechnen. 
Die durch zusammengesetzte Strahlung hervorgerufene (: 
schwindigkeit ist: 
dx, 


hierin ist dax,/dt=Geschwindigkeit bei rein monochromatische: 
Strahlung der Wellenlänge 2, ; dx,/dt = Geschwindigkeit für Licht deı 
Wellenlänge },. 


428 | 
I; ( 
+ Br.,,| | n, +n,, 
I 17, 
| 
In, n,| = + 
# 
v, 
+n,n)= n,nN,): 
2 0: 
N, 2 | | v, E 
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h In den Spalten XII und XIll der Tabellen 3 und 4 sind die 
erimentell beobachteten und die berechneten Werte von dx, /dt 
eführt. Innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen stimmen 
le sehr gut überein, wodurch der hier entwickelte Reaktions- 


echanismus gerechtfertigt erscheint. 


elleı \nwendung des Eınsteinschen photochemischen Aquivalenzgesetzes. 


, dass Bei dieser Reaktion besitzt die Berechnung der Quantenausbeute 


; UnG eine besondere theoretische Bedeutung, da die Geschwindigkeit der 


Liehtreaktion hauptsächlich vom Verhältnis | Br,,.;|/|Pr,] und der 


abhängt. Überdies besitzen die Reaktionen einen 


hen Temperaturkoeffizienten. Dies Problem wurde schon von 
GnosH und PURKAYASTHA besprochen!). Die Quantenausbeute ist 
in diesem Falle ein Mass für die Kettenlänge und gibt daher wichtigen 
\ufschluss über die Kinetik der Reaktion. In den Tabellen 5 und 6 
sind die Quantenausbeuten der Reaktion für die verschiedenen Wellen- 
ängen angegeben. 
Die Quantenausbeute bei A= 436 mu: 


Mit 025 mol. Mandelsäure, 0117 mol. AÄBr, 00214 mol. Br, 


ndig- 
gesamte Brommenge) betrug die Konzentrationsänderung von 
82.10”? Mol em” ?sec"!, Die Konzentrationsänderung von 
Brom durch die Dunkelreaktion ist hierbei abgezogen. 
Energie des vom Reaktionsgemisch absorbierten blauen Lichtes: 
3046 erg em" ?sec !: Energie des von freien Brommolekeln ab- 
rbierten blauen Lichtes: /,— y 304 6erg em? sec"! em? 
mit 90'295. Die Reaktionszelle ist 05cm dick bei einem 
(Querschnitt q=15-15cm?=2725 cm‘*. 
Die Zahl der absorbierten Quanten berechnet sich aus /,*q/hv 
-10®B sec’!; aus und dem Volumen 0°5 
6 225 cm? des Reaktionsgefässes ergibt sich die Zahl der in der Se- 
kunde umgesetzten Moleküle zu 563 -10% sec”!; damit ergibt sich 
lie Quantenausbeute: 
Juantenausbeute: 563100 
2D. 
45.101 
Die folgenden Tabellen 5 und 6 enthalten die Quantenausbeute 
er Reaktion unter verschiedenen Versuchsbedingungen. Die Kon- 
dd zentrationen der verschiedenen Stoffe im Reaktionsgemisch sind für 
del 


1) GmosH und PURKAYASTHA, +. Ind. chem. Soc. 6 (1929) 361. 
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die Tabellen 5 und 6 die gleichen wie für die Tabellen 1 und 2. /, isı 
die vom Reaktionsgemisch absorbierte Strahlung in: erg em”? seı 


y - Quantenausbeute. 


Tabelle 5. Tabelle ®. 
366 mu 515’8 280 


261°7 100°0 


436 mu 2449'2 
16°6 
>46 mu 25° 346 78 
120 
Herrn T.L. RAMACHER, M.Sc. sind wir für die Ausführung 
einiger Vorversuche im Zusammenhang mit dieser Reaktion zu Dank 
verpflichtet, ebenso Herrn R.M. PurKkAayAsSTHA, M.Sc. für seine 
wesentliche Hilfe bei der Abfassung dieser Arbeit. 


Chemical Laboratory. Dacca University. (India.) 
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Über die Absorptionsspektren von Chrom-. Molybdän- 
und Wolframhexacarbonyl im Dampf und in Lösungen. 
Von 
G. Milazzo und 6. Scheibe. 
dem physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule München.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 12. 35.) 


Es werden die Absorptionsspektren von Cr(CO),, Mo(CO), und W(CO), so- 

in Dampfform als auch in Hexan- und Alkohollösung vom sichtbaren Gebiet 
1600 bzw. 1900 A untersucht. Es werden bei allen drei Stoffen drei ähn- 
\bsorptionsgebiete gefunden, deren Lage in Dampf und Lösung bei etwa 
31000 em "1, 34500 em "! und 43500 em! ist. Die Lage und Höhe wird durch die 
Lösungsmittel wenig beeinflusst. Die Absorptionsgebiete zeigen keine Andeutung 
von Struktur und werden zunächst als echte Kontinua aufgefasst. Unter der An- 
nahme, dass der photographische Primärakt eine Dissoziation ist, wird die Lage 
der drei Absorptionsgebiete diskutiert. Fine eindeutige Zuordnung zu bestimmten 


Zerfallsprodukten ist noch nicht möglich. 


Die Absorptionsspektren von Nickeltetracarbonyl!) und Eisen- 
pentacarbonyl?) sind bereits untersucht worden. In Dampfform 
haben sie rein kontinuierliche Absorptionsspektren, die einen Zerfall 
bei der Lichteinstrahlung anzeigen. Auch photochemische Unter- 


suchungen über die Art des Zerfalls liegen vor?). 


Uber das Spektrum der zu einer Gruppe des periodischen Systems 


gehörigen Hexacarbonyle des Chroms, des Molybdäns und des Wolf- 
ramıs war bisher nichts bekannt. Wir haben die Spektren der drei 


Verbindungen sowohl in Dampf als auch in Lösungen untersucht ®). 


Experimentelles. 

Für die Untersuchung des Dampfes wurde eine Apparatur mit 
verschmolzener Quarzküvette verwendet, die zunächst auf 10° mm 
Hy ausgepumpt wurde, während die Carbonyle mit flüssiger Luft 
ausgefroren waren. Die Drucke wurden dann mit Bädern verschie- 
dener Temperaturen eingestellt. Als Lichtquelle diente eine Wasser- 
stofflampe der schon beschriebenen Konstruktion ®). 


1) Tuomrson, H. W. und GarRAaT,. A. P., J. chem. Soc. London 1934, 524. 
*) EyYBER, G., Z. physik. Chem. (A) 144 (1929) 1. 3) Die Verbindungen wurden 
reundlicherweise von Herrn Prof. Hırser überlassen. 1) SCHEIBE, G., 
Povexz, F. und Lissrönm, ©. F., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 283. 
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Es wurde im stehenden Gas gemessen, da sonst die Gasdrucke 
zu klein geworden wären. Dass trotzdem keine Verfälschung (er 
Resultate durch Zersetzungsprodukte eintrat, geht aus der Gleich 


heit der Spektren in Dampf und Lösung hervor. 


Fig. 1. Langwelliges Maximum Mo(CO),. 


Lichtquelle mit Hg-Bezugslinien. 

2 Mo(CO), Dampf ...... 2864 A | 
3 Mo(CO), Hexanlösung . .. 2900A 
! Mo(CO), Alkohollösung 2391 A 


das Maximum an. 


?. Kurzwelliges Maximum Mo(CO),. 


Fig. 2. 
Lichtquelle mit C’u-Spektrum. 
Mo(CO). Dampf .. A 
3 Mo(CO), Hexanlösung... 2 
das Maximum an. 
Mo(C'O), Alkohollösung A 


Das Ergebnis der Aufnahmen war bei allen drei Carbonylen ein 
kontinuierlichesSpektrum ohne Andeutung von diskreten Banden’ 
wer I 


1) Die endeültiree Entscheidung, ob ein echtes Kontinuum vorliegt, 


erst die beabsichtirten Fluorescenzversuche bringen. 
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Die Dispersion des verwendeten Zeissschen Spektrographen betrug 


\ pro Millimeter bei 2200 Ä. so dass Schwingungsstruktur wohl 


beobachtet werden müssen. Dagegen zeigten sich be; allen 


ireı Carbonylen drei deutliche abgegrenzte Absorptionsgebiete fast 


ler gleichen Stelle: 1. ein: flache Stufe beginnend bei etwa 3800 A: 


'. eine erheblich intensivere Stufe im Uhromhexacarbonyl bei 2790 Ä. 


lie bei der Molybdän- und W Iframverbindung ein deutliches Maxi 


in derselben Gegend bildet (siehe Fig. 1 und 3, das dritte 


rptionsgebiet bildet bei allen drei Verbindungen ein sehr aus- 


aotes Maximum hei etwa 2300 A. dessen Intensität nochmals 


blich verstärkt ist. Danach fällt die Abs rption deutlich ab. und 


Aufnahme im Schi MANN-Gebiet zeigte bis 1600 \ kein weiteres 


steigen der Abs rption. 


Mit dem Wasserstoffkontinunm wurde dann noch die Hexan- 


osung von Molybdän- und Wolframhexacarbonyl untersucht. Die 


verschiedenen Absorptionsstufen erscheinen in fast unveränderter 


Lage (siehe Fig. 1 und 2 für Mo(C'O),.). Das Intensitätsverhältnis 


der zweiten zur dritten Bande der Cr Verbindung in Gas und in 


ılkoholischer Lösung. der Mo Verbindung in Gas. in Hexan und in 


ılkoholischer Lösung, und der W-Verbindune in Hexan und alkoholi 


scher Lösung bleibt innerhalb der Messfehler das gleiche. 


Schliesslich wurden noch die Extinktionskurven der drei Car 


bonyle mittels der Sektorenmethode ') in alkoholischeı Lösung quanti- 


tativ bestimmt. Die Fig. 3, 4 und 5 zeigen wieder die drei Absorptions- 


zebiete der drei Verbindungen in alkoholischer Lösung in fast un 


veränderter Lage und Höhe. Hierzu ist zu bemerken. dass wir, um 


ne grössere Genauigkeit zu erreichen. den verstellbaren Sektor durch 


int geschnittene Sektoren. deren Winkel sehr genau ausgemessen 


urden, ersetzt haben. Als Lichtquelle ist ein kondensierter Funke 


wischen Ca- und Fe-Elektroden benutzt worden. der messbare 


Linien bis etwa 47500 em”! liefert. Aus der Tabelle 1 sind die ein- 


'enen Werte zu entnehmen. Es ist noch zu sagen, dass man für 


\Wolframhexacarbonyl nicht entscheiden konnte, welche der zwei ge- 


'eichneten möglichen Gänge (Fig. 5) des zweiten ansteigenden Astes 


ler wahre ist, weil wir wegen der geringen Menge der Substanz die 


\ufnahmen nicht mehr wiederholen konnten. 


l) SCHEIBE, G., May, F. und Fısc HER, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 57 
1924) 1330. 
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W (CO)g 


—— /og K 


20.000 


70.000- 


50.000 


| 
| 
30 000 35.000 40.006 
Fig. 5. 
Tabelle 1. 
I. Maximum II. Maximum III. Maximum 
Verbindung Lage Lage Lage 
in em! in em! in em! 
O),-Athyl- 
ılkohollösung etwa 31300 2800 35200 9000 43400 31000 
’O),-Athyl- 
ılkohollösung 31128 2400 34600 11600 43300 37000 
ılkohollösung 31000—32000 2700 34500 11600 43600 59000 
N 0O),-Hexan- 
ösung ... 34600 44200 etwa 
) 
Dampf 35850 44 etwa 
| 34900 44000 bis 
etwa 
| 
| 44 800 
| J 
ist definiert durch log!® e*c*d; c= Molarkonzentration im Liter, 


d= Schichtdicke in Zentimeter. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 31, Heit 6 
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Theoretisches. 


Über die Deutung der beobachteten Absorption lässt sich 
gendes sagen: die Lichtabsorption in allen drei Gebieten führt 
Dissoziation, da gequantelte stabile Zustände nicht erreicht werd 
wie aus dem Fehlen der Feinstruktur hervorgeht. Bietet das gegı 
über den Carbonylen des Ni und des Fe nichts Neues, so sind 
deutlich abgegrenzten Absorptionsgebiete, nach den Literati 
angaben, dort nicht vorhanden. Sie müssen wegen ihres Abstand 
sicher verschiedenen Elektronenübergängen zugeordnet werden. 
Wegen der grossen Ähnlichkeit der Absorptionsspektren der (dı 
Carbonyle ist man zunächst versucht, die einzelnen erkennbaren \ 
regungsstufen dem gemeinsamen möglichen Dissoziationsprodukt, 
dem CO, zuzuschreiben. Ihre Zuordnung zu bekannten Anregung: 
stufen des (’O stösst aber auf Schwierigkeiten. Nimmt man nämlıiel 
an, dass die erste Absorptionsstufe einer Trennung in nicht an 
geregtes (/O und einen Rumpf entspricht, und die nächsten Ab 
sorptionsstellen den Anregungsstufen des (O0, so ist mit den be 
kannten Termen des CO-Moleküls keine Übereinstimmung herz 
stellen, da der niedrigste bekannte CO-Term bei 48440 em”! liegt 
während die beobachteten Stufen Abstände von etwa 4000 und 
9000 em”! haben. Die Annahme, dass die Dissoziation zu ange 
regtem CO und Rumpf führt und die weiteren Absorptionsstelle 
höhere Anregungsstufen des ('O sind, ist ebenfalls unmöglich. «| 
der Beginn der Absorption schon bei 26000 em’! liegt und die 
absorbierte Energie nicht für Abspaltung und Anregung ausreicht 
Die Deutung der Absorptionsstellen als Anregungsstufen dei 
zurückbleibenden Metallatome ist aus zwei Gründen unwahrschein 
lich. Erstens zeigen die photochemischen Untersuchungen an Nicke! 
und Eisencarbonyl!), dass im Primärakt nur ein ('O abgetrenn! 
wird und erst durch Folgereaktionen ein völliger Zerfall eintritt, 
dass nicht die Terme des Atoms, sondern eines Metallcarbonylrumpfe- 
in Betracht kämen. Zweitens ist die Lage der drei Absorptionsstell: 
so gleich bei allen drei Carbonylen, dass sie nicht den Termen di 
drei verschiedenen Atome Cr, Mo, W zugeschrieben werden könne: 
Es wäre noch daran zu denken, dass nur eine Absorptionsstelle deı 
unversehrten Carbonylmolekül zuzuschreiben ist und die ander 
!) Siehe Anm. 1 Ss. 431. 


und 2, 
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den Zerfallsprodukten. Das lässt sich ausschliessen, da dann beim 


\rbeiten in Lösungen das Intensitätsverhältnis infolge der Anderung 


(seschwindigkeit des photochemischen Sekundärprozesses ein 


E \eres sein sollte als für Gas, was nicht der Fall ist. 
eg Schliesslich kann man die Carbonyle als Verbindungen auffassen, 
d di iv eine gewisse Analogie zu Ketonen haben. Tatsächlich liegen die 
at bekannten Absorptionsgebiete des Acetons ziemlich ähnlich. Das 
indes rste sehrschwach, in Banden auflösbar von etwa 30 900 bis 32600 em "!, 
las zweite stärkere. kontinuierliche mit Maximum bei etwa 36500 em !, 
Kulee; und das dritte stärkste, auch in Banden auflösbar ab 51000 em !), 
A Dass bei der gegenseitigen Störung der 6 ('O-Gruppen, die das Metall- 
tom in Form eines Oktaeders umgeben ?), im ersten und dritten 
n8 \bsorptionsgebiet die Bandenstruktur verwaschen wird, wäre zu ver- 
saliol stehen; eine Erklärung für das Fehlen der drei Absorptionsgebiete 
on im Nickel- und Eisencarbonyl kann allerdings nicht gegeben werden. 
Ab Wir möchten daher auf diese Analogie mit allem Vorbehalt hin- 
bs weisen und nur die Folgerung erwähnen, dass dann ebenso wie beim 
Aceton die Absorption in der --O-Bindung, die Trennung aber in 
der ©—Me-Bindung erfolgen würde. Andererseits zeigt die 
uns Gruppe in den Metallearbonylen eine grössere Ähnlichkeit mit dem 
ung freien O als mit = CO, wie das chemische Verhalten und die RAMAN- 
ui Aufnahmen (Tabelle 2) zeigen. 
Tabelle 2. 
Frequenz 
de 
hein ‘O0 frei 2139 cm Physic. Rev. 42 (1932) 437 
okel 0 Me-Carbonyl 2135 cm! Dwvnxkan und MuRrRAY, J.chem. Physics 2 (1934) 636 
(‘O0 Keton 1720 cm”! KOoHLRAUSCH, Der SMEKAL-RAMAN-Effekt, S. 157 
Von wurde angenommen, dass die Elektronen des 
all die Elektronen der Metallatome zu einer Edelgas-ähnlichen Schale 
di ergänzen. Diese Annahme ist im besten Einklang mit unserem Be- 
ne 
SCHEIBE, (+., POVENZ, F. und ©. F., Z. physik. Chem. (B) 20 (1933) 
('RoNE, H. G. und NoRrRrISsH, R. G. W., Nature 132 (1933) 241. 2) Rv- 


)ORFF, W. und Horrmas, U., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 351. ) HıEBER, W. 
ınd Mitarbeiter, Z. anorg. alle. Chem. 190 (1933) 193 und die dort zitierte Lite- 
r; ferner HıeBer, W. und Mitarbeiter, loc. eit. 221 (1933) 252#f. 
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fund, dass die Absorption in Lösung praktisch unabhängig \ 
Lösungsmittel und fast gleich wie im Gas ist. Diese Tatsache isı 
nur bei einer stabilen, nach aussen sehr gut abgeschlossenen Elel 


tronenschale zu verstehen. 


Der eine von uns (Dr. MıLAzzo) möchte Herrn Prof. N. Parxı 
VANO seinen Dank zum Ausdruck bringen für die Gewährung eines 
Stipendiums der MORSELLI-NStiftung, das ihm die Durchführung dieseı 
Arbeit ermöglicht hat. Wir danken ferner der Deutschen Forschung: 


gemeinschaft für ihre Unterstützung. 


München, Dezember 1935. 
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Uber die spezifischen Wärmen des flüssigen ('C7, 
bei hohen Temperaturen. 
Von 
Gerhard Damköhler. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 1. 36.) 


Es wurde für (Ol, der isentropische Abkühlungseffekt bei der adiabatischen 
pannung in einem Temperaturbereich zwischen Zimmertemperatur und 200° C 
timmt und daraus unter Benutzung der ebenfalls in diesem Temperaturgebiet 
ttelten Ausdehnungskoeffizienten und isothermen Kompressibilitäten die 
Wärmen 


fischen und © für einen Druck von 26 Atm. berechnet. 


I. Einleitung. 

In einer Flüssigkeit wird sich mit steigender Temperatur ein 
Übergang vollziehen von der für den Kristall charakteristischen 
molekularen Bewegungsform, der Schwingung, die in der Flüssigkeit 
als Translations- und Rotationsschwingung der Moleküle vorliegen 
dürfte, zu den molekularen Bewegungsformen im Gas, der freien 
Translation und der freien Rotation. Demgemäss wäre, sofern man 
sich im Gültigkeitsbereich der klassischen Rechnung befindet, mit stei- 
gender Temperatur ein Abfall der spezifischen Wärme (,— (€, zu 
erwarten, wenn (€, die Molwärme bei konstantem Volumen und €, 
denjenigen Anteil derselben bezeichnet, der von den Atomschwin- 
sungen innerhalb eines Moleküls herrührt!). In der Tat konnten 
\. EucKEN und F. Hauck?) bei flüssigem Ar und flüssiger Luft 
einen solehen Abfall von €, mit steigender Temperatur beobachten. 


Ihre Messungen an ('O, zeigen allerdings für (,— €, einen Anstieg 
mit steigender Temperatur®), was auf Grund der entwickelten Vor 
stellungen nicht zu erwarten war. Es lag daher nahe, die Messungen 
ler spezifischen Wärmen von Flüssigkeiten auf weitere Substanzen 
ıuszudehnen. Als besonders einfaches Beispiel bot sich der CCl,, 


‚o sich €, ebenfalls genau berechnen lässt. 


') Vgl. hierzu A. EucKeEn, Energie und Wärmeinhalt, Leipzig 1929, S. 346; 
er A. EuckEn und H. Serkamp, Z. physik. Chem. (A) 134 (1928) 178. 


KucKEN, A. und Hauck, F., Z. physik. Chem. (A) 184 (1928) 161. ') Die 
Kurve ©, —(, ist bei den Autoren zwar nicht angegeben, lässt sich aber auf 


ınd der bekannten Normalschwingungen des €'O, leicht konstruieren. 
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Il. Messmethode und Apparatur. 


1. Das Prinzip der verwandten Messmethode, die zur Bestim 
mung der Molwärmen bei Gasen bereits häufig angewandt ix 
(LummER-PRINGSHEIMsche Methode), die aber auch gelegentlich 
Ermittelung der Molwärmen von Flüssigkeiten benutzt wurd: 
beruht auf zwei thermodynamischen Beziehungen: Die adiabatisch 
Entspannung eines Stoffes wird beschrieben durch 

dS—0 dT dp oder br). 
Kombiniert man diese Gleichung mit 
m 
dp!ı 
so lässt sich €, ermitteln. Die ganze Messung zerfiel also in zw: 


Re Teile: Im ersten wurde die Ab 
N,-Stahlflasche 


f kühlung bei der adiabatischeı 

x Entspannung ermittelt, im zwei 

7 ten Teil die Grössen 
x und (aV bestimmt. 


2. Zur Messung der adia 
batischen Entspannung 
diente eine Versuchsanordnung 
die schematisch in Fig. 1 wiedeı 


gegeben ist. Die zu messendi 


Versuchssubstanz befindet sic! 
kunstliche 


Atmosphäre in dem eigentlichen Messgefäss ( 
sowie in dem unteren Teile deı 


Vorkammer V. @ und V wareı 


durch eine Neusilberkapillare £, 


miteinander verbunden. Die Vo 


kammer bestand, um «en 
Flüssigkeitsstand direkt beoh 


achten zu können, aus Jenaeı 
Felsenglas, das mit weissen 
Fig. 1. Versuchsanordnung zur Messung 

der isentropischen Entspannung von Siegellack in die anschliessen 


Flüssigkeiten. den Metallteile eingekittet war 


1) Eine Zusammenstellung diesbezüglicher älterer Arbeiten findet sich bei 
A. EuckEn, Energie- und Wärmeinhalt. Leipzig 1929. S. 323. 
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Druck wurde durch Einlassen von N, (aus einer Stahlflasche) über 

»stim \entil 2 erzeugt und mit dem Manometer M gemessen. Nachdem 
It ist \jes geschehen und die Temperaturkonstanz 
5. im Messgefäss durch Beobachtung der Thermo- 
rd: ‚nifte (siehe weiter unten) sichergestellt war, 
tisch, rde Ventil 1 geschlossen und über Ventil 4 
iı die äussere oder über Ventil 3 in eine 


künstliche Atmosphäre (bestehend aus einer 
Manometer 
Stahlflasche von 10 Liter Rauminhalt) ent- Ausiaßvenfil 


spannt. Durch Abschluss des Manometers M 


vährend der Entspannung konnte die Ent- 


spannungszeit erheblich verkürzt werden, 


as aus Gründen der Adiabasie wünschens- 
wert war. Schliesslich wurde Ventil 1 wieder 


e seöffnet und der Enddruck abgelesen. 

In der Mitte des Messgefässes @ (vgl. 

hr ® Fig. 2), welches aus Messing bestand. befand 

En sich die Lötstelle L, eines Kupfer — Kon- 

stantan-Thermoelementes (Cu-— Ko). dessen 
eine Gegenlötstelle Z, dauernd die konstante 

dia Versuchstemperatur des umgebenden Me- 

BINNG diums besass, während eine zweite Gegen- 

an lötstelle L, auf der Temperatur des schmel- 

u zenden Kises gehalten wurde. Die bei der | 

Pen adiabatischen Entspannung an der Lötstelle | 

auftretende Thermokraft wurde zwi 

Br schen / und // gemessen. Die dazugehörige | 

Temperaturänderung ergab sich aus der 

Kichformel 

re R, 

Ip /At— 371-1076 
Von -932-10°® 1-10711 22, 
e1 

rg die in der Weise ermittelt worden war, dass 

Va man die Thermokräfte zwischen / und /// bei 

e- verschiedenen Temperaturen f, die mit dem 

geeichten Hg-Thermometer Th gemessen wur- 

den. bestimmte. Längs der Neusilberkapil- 2. 
laren R, und R, waren die Thermoelement- 

'h. bei drähte durch dünne Glaskapillaren isoliert, die aus Gründen der Über- 


sichtlicehkeit in Fig. 2 nicht gezeichnet sind. Die druckdichte und 
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isolierende Durchführung am Ende von R, bestand aus einer kurvsı 

dicken Glaskapillare @l, die mit weissem Siegellack in den umgeben: 

Messingkörper Me eingekittet war. \ 
Die Füllung des Messgefässes geschah in folgender Weis: 


Man evakuierte das Gefäss @ über R,, liess dann über R, flüssigen ( 


zu, bis auch die Kapillare R, gefüllt war, so dass keine Luft meh I 
in dem Gefäss vorhanden sein konnte, drückte die Kapillare R, mit N, 
der Zange platt, schnitt sie ab und verlötete. m 
Zur Konstanthaltung der Versuchstemperatur war (as t 
(‚efäss @ mit einem Aluminiumblock Al! umgeben. Nach oben bin W 
| 
N 
Acc 
R, At 
| | Ss 
| ca 012 R; #002 15 | S S 
| 27 | 
| 17-022 
| PR 
| | 
| | | 
| 
| | | 
| 
Fig. 3. Schema der elektrischen Messeinrichtung h 
diente der Kupferklotz A,, nach unten hin die zwei Kupferklötz n 
chen A, und A, als Abschluss. Der Aluminiumblock A/ befand sich ti 
in einem etwa 10 cm längeren elektrischen Ofen und war oben und J 
unten durch Asbestwolle nach aussen hin thermisch geschützt. N 
Die elektrische Messeinrichtung geht aus Fig. 3 hervo: 2. 
Während der Entspannung wurde die sich an den Stellen / und // aus st 
bildende Thermospannung Ay durch eine Gegenspannung, die in bi S 


liebiger Weise über dem Widerstand R, durch Variation des Wide: 
standes A, eingestellt werden konnte, weitgehend kompensiert, so das 
nur ein kleiner Restbetrag von Ag den Ausschlag des Spiegelgalvanı 


meters @, bewirkte. Dieses war relativ unempfindlich (Siemens 
& Halske, 13 2, etwa 1 mm Ausschlag pro 10°% Amp. bei 1 m Skaleı n 


Ötz 
sien 


und 


r die spezifischen Wärmen des flüssigen C' Cl, bei hohen Temperaturen. 


tand), da es eine kurze Einstellungsdauer besitzen musste. Denn 
schon etwa 8 Sekunden nach der Entspannung drangen merkliche 
\Wirmemengen von der Wand des Messgefässes bis in seine Mitte 
Um die Galvanometerausschläge von @, genau messen zu 
oönnen, wurde der von @, kommende Lichtstrahl nicht direkt mit 
lem Auge beobachtet, sondern man liess ihn auf eine Differential 
Selen-Sperrschichtphotozelle Ph fallen, die dann ein Sekundärgalvano- 
meter @, (Morusches Spiegelgalvanometer von Kipp & Zonen) be- 
tätigte, das ebenfalls eine kurze Einstellungsdauer besass. Die 
Winkelausschläge dieses zweiten Galvanometers waren ungefähr 50 mal 
grösser als die von @,, so dass jetzt eine bequeme Ablesung möglich 
var!). Zur Eichung der Photozellenanordnung wurden an den 
Enden von R, bestimmte Spannungen angelegt, die sich aus R, 
und den jeweiligen Spannungen über R,. die mit einem Kompensa- 


tionsapparat ‘gemessen wurden, ergaben. Uber den Widerstand R, 


konnte eine Hilfsspannung angelegt werden, womit vor jedem Ver- 
such der von @, auf die Photozelle Ph entworfene Lichtfleck sich 
in die richtige Lage bringen liess. Die Thermospannung zwischen 
/ und I/II, die dem Absolutwerte der Versuchstemperatur entsprach, 
wurde direkt mit dem Kompensationsapparat gemessen. 

3. Die Bestimmung der thermischen Ausdehnung und 
der Kompressibilität wurde mit einem Dilatometer ausgeführt. 
Die Versuchsanordnung für Temperaturen > 100° C ist aus Fig. 4 zu 
ersehen. Das Gefäss @ des Dilatometers (aus Glas) befand sich in 
einem aufschraubbaren. mit einer Bleidiehtung versehenen Messing- 
block M, der durch die Dämpfe einer siedenden Flüssigkeit auf der 
gewünschten Temperatur gehalten wurde. Die Kapillare des Dilato- 
meters führte in dem dünnwandigen Neusilberrohr N nach oben und 
trug zwischen B und € eine Teilung, die durch das starkwandige 
Jenaer Glasrohr J und den Glaskühlmantel A, hindurch abgelesen 
werden konnte. Der innere Querschnitt der Dilatometerkapillaren war 
‚wischen A und B wesentlich geringer als zwischen B und €, so dass 
selbst geringe Schwankungen in dem Temperaturgefälle zwischen 
Siedebad und Zimmertemperatur nicht ins Gewicht fielen. Dieses 
lemperaturgefälle wurde innerhalb eines Bereiches von etwa 10 cm 


!) Diese Verstärkung genügte in unserem Falle, wenn sie auch noch lange 

ht das Äusserste darstellt, was sich mit der Messmethode erreichen lässt. Näheres 

siehe bei BERGMANN, L., Physik. Z. 32 (1931) 688, Marossı, F.. Physik. Z. 32 (1931) 
09), BowLInG BARNES, R., und Marossı, F., Z. Physik 76 (1932) 24. 
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durch die zwei ineinanderliegenden Metallkühler A, und A, cı 
Am unteren Ende des Kühlers A, befand sich ein schräge. 


Dach Da, welches ein unmittelbares Abtropfen der an Ä, und X 


80 


- 700 - 


Fig. 4. Versuchsanordnung zur Be- 

stimmung des Ausdehnungskoeffi- 

zienten und der Kompressibilität 

von Flüssigkeiten bei hohen Tem- 
peraturen. 


kondensierten Flüssigkeit auf de 
Messingblock M verhinderte. Dur: 
die drei Kupferbügel B,. B, und R 
die mit ihren unteren Enden direk: 
in die NSiedeflüssigkeit eintauchteı 
liess sich die von oben her eindni 
gende Kälte vollständig ableiten, (li. 
Neusilber 
rohres N dauernd dem Messingblo: 


anderenfalls längs des 
M zufloss. dort beträchtliche Temp: 
raturschwankungen verursachte un. 
eine Messung der Kompressibilitä' 
vollständig unmöglich machte. Di 
Konstanz der Temperatur von |i 
wurde mit dem Thermoelement 7/ 
welches 


etwaige Temperaturdiff: 


renzen zwischen M und dem um 
gebenden Dampfraum anzeigte, koı 
trolliert. 

Damit beim Wechseln der Sie«di 
bäder die Temperatur von M nicht = 
weit absank., dass der zur Druckübe: 
tragung dienende Stickstoff in das D 
latometergefäss selbst gelangte, wu 
um M ein elektrischer Ofen O ang 
bracht, dessen Heizwickelung sic) 
direkt auf einem Jenaer Glasrohr ohn: 
Asbestzwischenlage befand. Er wurd: 
auch zu folgendem benutzt: War maı 
bei der Messung bei einer so hohen Ten 
peratur angelangt, dass der Flüssıy 
keitsmeniskus in der Messkapillare «a- 


obere Ende € erreicht hatte, und wollte man zu noch höheren Temp 


raturen übergehen, d.h. also, war zu viel Flüssigkeit im Dilatomete:ı 


so konnte man durch Anheizen des Ofens O eine entsprechend 


Flüssigkeitsmenge ausfliessen lassen. Am unteren Ende des Ofens U 
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ein Porzellandeckel befestigt, der ein Bespritzen des Messing- 

ckes M mit überhitzter Siedeflüssigkeit verhinderte. 

Als Siedeflüssigkeiten dienten Wasser, Chlorbenzol. Anisol. Anilin 

| Tetralin. Die Temperaturen der Siedebäder mit Wasser, Chlor 
benzol und Anilin ergaben sich aus den genau bekannten Siedepunkten 
unter Berücksichtigung des herrschenden Barometerstandes, die Siede 
temperaturen von Anisol und Tetralin wurden mit einem geeichten 
[hermoelement kontrolliert. 

Für die Temperaturen unterhalb 100° € wurde ein Wasserthermo- 
stat benutzt, dessen Füllung zur Verhinderung der allzu grossen Ver- 
dampfung bei höheren Temperaturen mit Paraffinöl überschichtet war. 

Für die Temperatur des CC, in der Messkapillaren des Dilato 
meters (zwischen B und €) wurde die Temperatur des am oberen Ende 

KA, austretenden Kühlwassers eingesetzt, die etwa 0°5° U höher 
lag als die des unten in A, eintretenden Kühlwassers. 

Die durch Temperatur- bzw. Druckänderung bedingte Änderung 
des Dilatometervolumens betrug nur einige Prozente von den ent 
sprechenden Volumenänderungen des CCl,, so dass für den Aus- 
dehnungskoeffizienten und die Kompressibilität des Dilatometerglases 
die Literaturwerte 


„hr! 


und 2'25- °’Atm. 


benutzt werden konnten. 


Ill. Messergebnisse und Vergleich derselben 
mit denen anderer Autoren. 

I. Die Messergebnisse bei der adiabatischen Entspannung des CC, 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Spalte 1 enthält die mittlere Ver- 
suchstemperatur, die Spalten 2 und 3 den Anfangs- bzw. Enddruck 
bei der Entspannung, Spalte 4 den daraus berechneten mittleren Ver- 
suchsdruck und Spalte 5 schliesslich die beobachtete Temperatur- 
inderung pro 1 Atm. Druckänderung. Die Messungen wurden mit 
zwei verschiedenen C’C1,-Füllungen ausgeführt, was in Spalte 6 ver- 
merkt ist. Aus der Streuung der Messpunkte ist die Genauigkeit von 
Top), auf etwa 1", zu schätzen. Die Adiabasie ist bei den Messungen 
hinreichend gut gewesen, da das Galvanometer (vgl. den Abschnitt 
über die elektrische Messeinrichtung), welches während und nach 
der Entspannung beobachtet wurde, etwa 5 bis 8 Sekunden einen kon- 
stanten Ausschlag zeigte. Von dieser Seite her dürfte also ein syste- 
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matischer Fehler der Messpunkte kaum zu befürchten sein. Ein 
gewisse Unsicherheit besitzen vielleicht die Messpunkte oberhall 
180° C', da bei diesen Temperaturen der CC, anfing sich zu zeı 
setzen, offenbar unter dem Einfluss der Messinggefässwand. Der (('\, 
war dann bräunlich gefärbt und besass einen sehr scharfen Geruch 
allerdings war der Siedepunkt dieses (’Cl, innerhalb der Messgenauig 
keit von 01° C identisch mit dem Siedepunkt des ursprünglichen €‘ 


so dass die Zersetzung nur geringfügig gewesen sein dürfte. 


Tabelle 1. 


Pı Tr Pa 
p, Atm Atm 9 Atm C/Atm 


N 


3318 18°00 0,0256 Füllung 
18°04 25’80 0.0256 
18°03 26'23 0,0254 
3376 18°31 2604 00371 
2645 00375 
3448 18°50 26'409 00368 
3417 18°58 26°38 
18°63 26°92 0.0369 
20,04 00853 
2008 241: 00867 
2010 241: 0.0849 
3260 0,0246 Füllung 
32:60 0,0246 
19'97 212 0.0246 
20°03 2778 0.0240 
26° 0,0304 
2019 0°0305 
2022 26": 0.0305 
26° 00307 
26° 00482 
26°58 00485 
96:9: 0,0482 
26° 0.0479 
20°56 26°52 0.0654 
20°62 26° 0,0664 
163°0 3208 00666 
1630 3237 0.0666 
222'2 31° 22°07 26°5 01350 
31’ 26°7 01326 


Die experimentellen Daten, die sich bei der Bestimmung «de 
Temperatur- und Druckabhängigkeit des Molvolumens er 
gaben, sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Spalte 2 enthält dir 
Versuchstemperatur, Spalte 3 den Versuchsdruck, Spalte 4 die sich aus 
der dilatometrischen Messung direkt ergebende Dichte des CC, und 


Spalte 5 das entsprechende Molvolumen. Die Dichtewerte sind an 
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Tabelle 2. 


d 


g em” 


Atm 


10? cm? 


B: 


unkorr. 


Atm? 


10% em? 


unkorr. 


em?/Atm? 


korr. 


1 
1 
| 
| 
1 
1 
2 
2 


3071 

4004 
4004 
53'24 
6344 
6344 
6344 
3071 

3071 

3071 

7359 
73:59 
7360 
7360 
73.60 

99°51 

9951 

9972 
3132 
31'323 
53'853 
53'853 
5335 
0750 
0750 


6770 
0099 
6770 
3342 
6720 
3342 
6730 
2006 


"5932 
"5733 
"5843 
"5549 
"5607 
"5667 
"5285 
"5349 
"5415 
"5079 
‘5150 
"5220 
5733 
"5789 
"5844 
"4869 
"4860 
"4015 
"4960 
"4368 
"4483 
"4366 
3739 
"3801 
"3158 
3235 
3309 
"3158 
"2407 
2490 
2592 
1614 
11731 
11915 


geschlossen an den für 


Wert 


1) 


d. 


15932. 


PEScE, G. 


36554 
97776 
97094 
98°936 
98190 
100°642 
100221 
99792 
102014 
101538 
101068 
97'776 
97'430 
97091 
103455 
102035 
102428 
103°457 
103°137 
102°830 
102430 
107°065 
106°662 
106216 
107081 
111968 
111461 
116910 
116233 
115°583 
116910 
123°988 
123°160 
122163 
132440 
131130 
129103 


"171 


330 


516 


“0995 


610 


14° 


100655 


102°029 


7'787 


"471 


1'638 


125736 


136074 


20°35° C pyknometrisch besonders ermittelten 
1 5844, 


ein Wert. der mit der von G. PEsce und P. HöLEMANN!) auf Grund 


Für 24 92° C errechnet sich daraus 4,9 


und HöLEMANN, P., Z. Elektrochem. 40 (1934) 1. 


Ein 
rhalb 
=) 
je 
ruch ( Atm | mi | a 8 | 
iS = - 
5 3324 62 726 1179 98°047 
| 
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ng | | 
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sehr sorgfältiger Messungen ermittelten Dichte dayga = 158461 aut 


übereinstimmt. 


Die Temperatur- und Druckabhängigkeit des Molvolumens wur 
dureh «die Formel 


V=:A+p-B+p:-C 


dargestellt, worin p den Druck bezeichnet und A, B und € Funk 
tionen der Temperatur sind. Zur Ermittelung der letzteren wurden 
je drei Messpunkte, die derselben Temperatur aber verschiedenen 
Drucken entsprachen, miteinander kombiniert. Die B- und Ü-Wert 
die sich dabei unmittelbar ergaben, sind als .xor und In de 
Spalten 6 und 7 der Tabelle 2 eingetragen. Dabei zeigen die Ü'-Wert 
einen relativ unregelmässigen Gang, was jedoch nicht verwunderlie! 
ist: sie beschreiben nämlich die Druckabhängigkeit der Kompressi- 
bilität, und da jene in dem untersuchten Druckintervall nur gering 
ist, kann eine grosse Genauigkeit der C-Werte nicht erzielt werden 
Die gefundenen Ü'-Werte wurden nun durch eine monotone Funktion 
7-10” + und sind als in 
Spalte s enthalten. Mit diesen Werten und zwei Messpunkten, zwischen 


ausgeglichen 


r denen eine möglichst grosse Druckdifferenz vorhanden war, konnten 
dann die neuen B,,,, Werte der Spalte 9 berechnet werden. Schliesslich 
wurden mit diesen B,., und C,,,, und jeweils einem Messpunkt 
die A-Werte in Spalte 10 ermittelt. In Tabelle 3 sind für runde 
Temperaturen die Werte der Funktionen A, B und € sowie ihrer Ab- 
leitungen nach der Temperatur d4A’dT, dbB/dT und dC/dT zu 
sammengestellt. 


In Tabelle 4 sind schliesslich für einen Druck von 26 Atm. deı 
isentropische Entspannungskoeffizient, ferner die dem Ausdehnungs 
koeffizienten und der Kompressibilität entsprechenden Daten ent- 
halten und daraus die spezifischen Wärmen (,, €,, €, und 
berechnet. ergab sich mit der 


Formel aus den bekannten Normalschwingungen: 


v (s)- 4614 em’! einfach entartet 
dreifach 


zweifach 


3140 dreifach 


Eine graphische Wiedergabe der verschiedenen Molwärmen findet 
sich in Fig. 6. 
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Tabelle 3. 


01165 
,178- 2 01258 
760 2 N (1488 
2'302 32 . 01635 
3174 - 2 ‘ 01820 
6475 - 0,2460 11% 
0315: . 6 03120 18°%5 
12980 12'050 - 1% 0,4240 30° 


labelle 4. Isentropischer Entspannungskoeffizient. thermische 


dehnung, Kompressibilität und spezifische Wärmen von 1 


flüssigem bei 26 Atm. 


„ Atm T 135], Atm cal”C  cal”C | calC 


p 


255-102 01142 0'974 -10-: 3180 049 
284.102 01230 1'140 - 10-2 3280 2274 
320 - 102 01332 1'374 -10-? 33°55 1040 2315 
3:60 - 10: 01437 1'680 
410.10: 01556 2133-10-?| 3428 1026 24'02 
468 10? 01693 10-2 3440 971 24'609 
548.102 01901 3814: 10-2 | 9049 2524 
- 10-2 02222 5051-10? 1025 2591 
782.102 0,2729 6775-10 12:05 26°20 
03563 9175-10 4380 15°65 


2. Ein Vergleich der adiabatischen Entspannungsmes- 


‘ungen mit denen anderer Autoren ist nur in einem verhältnis- 


\ässig kleinen Temperaturgebiet möglich (vel. Fig. 5). Dazu sei 


'olgendes bemerkt: Direkt gemessen wurde der isentropische Abküh- 


ngseffekt (a7 /dp), bei der adiabatischen Entspannung nur von 


W. T. RıcHarps und J.H. Warrack!). Doch lassen sich auch aus 


RICHARDS, W. T. und WALLAcCE, J. H., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2705. 
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Messungen der adiabatischen Kompressibilität entsprechend 


Formel: 


op 


Werte für (#7/dp), ableiten, wenn man die isotherme Kompressibilitäi 
und den Ausdehnungskoeffizienten kennt. In dieser Weise wurden di: 


Werte der adiabatischen Kompressibilität, von D. TYREr!) mit deı 


in der vorliegenden Arbeit neu bestimmten Werten für (dV /dp), und 


(aV, vT), kombiniert. Ebenso konnte aus den Daten von H. Suipa: 


der sowohl die adiabatische als auch die isotherme Kompressibilitä: 


bestimmte, unter Verwendung der neuen (dV/dT),-Werte 


berechnet werden. Aus Fig. 5 ergibt sich, dass die neuen Daten fü 


SIE 
+. Vamkomer JEMESSE 
004- © Richards u. Wallace 
x T rer u Damköhler herechnert 
Y [4 € 


SIR + Shıba u. Damköhler 


0,03 


„or 
50 0 L 


Fig. 5. Vergleich der von verschiedenen Autoren bestimmten isentropische: 
Entspannungskoeffizienten des 


(T/op), zwar um etwa 5", tiefer liegen als die von RICHARDS un: 


WALLACE, dass aber relativ befriedigende Übereinstimmung besteh! 


mit den (d7/dp)s-Werten, die sich aus den Messungen von Tyk#r 
und SHißA ableiten lassen. 


Messungen des thermischen Ausdehnungskoeffizienten sind 


in einem Temperaturbereich von 0° bis 80° C von PIERRE?) ausgefühn 
worden. Seine Werte sind mit meinen in nachstehender Tabell 
verglichen: 


20 40 60 s0 
103 1 1'236 1'321 1'438 1'587 
T!, \ Damkönter ... 1'220 1'335 1'593 
Abweichung in Proz. + 1'3 — 10 — 14 04 
1) TYRER, D., J. chem. Soc. London 103 (1913) 1675. 2) SHIBA, H., > 
Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokyo 16 (1931) 205. 3) PIERRE, Ann. Ch 


Physique (3) 33 (1851) 199. 
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ie Übereinstimmung ist befriedigend. Ebenso ist der mittlere Aus- 
iehnungskoeffizient zwischen 0° und 30 °C, den TIMMERMANNS und 
Marrın!) zu 122-10°% bestimmt haben, in Einklang mit dem aus 
neinen Daten sich ergebenden Wert 1215-10°%, 

Von den älteren Messungen der isothermen Kompressibili- 
tät, die für das von mir untersuchte Druckgebiet in Frage kommen, 
cheinen nur die von SHIBA (loc. eit.) grössere Genauigkeit zu besitzen, 
während die Kompressibilitäten von ProTz?) um etwa 8,, die von 
E HEEN?) sogar um 40°, kleiner sind als meine. Aus der nach- 
stehenden Tabelle ergibt sich, dass die Kompressibilitätswerte SHIBAs 
ım etwa 2°, höher liegen als meine: doch ist es nicht ausgeschlossen, 
lass hier ein systematischer Fehler in den Suigaschen Messungen vor 
iegt, da dessen Daten für die adiabatische Kompressibilität um eben- 
falls 2°, höher liegen als die Werte von TYRrer; letztere Werte dürften 
edoch ziemlich zuverlässig sein, da sie mit zwei verschiedenen Dilato- 
netern (aus Glas bzw. aus Kupfer) gewonnen wurden und die maxi- 
nale Streuung aller seiner Messpunkte nur etwa 03°, betrug®). 


aV AV 

SHIBA DAMKÖHLER SHIBA TYRER 
25 1094 107°2 76°6 15'25 
30 1133 110°8 796 


Die älteren (,-Messungen anderer Autoren sind zum Ver 


sleich in Fig. 6 eingetragen’). 


IV. Diskussion der Messergebnisse. 

Betrachtet man in Fig. 6 den Temperaturverlauf von (,— (,, so 
ergibt sich bis etwa 100° C ein konstanter Wert von 104 cal/Grad (Ü. 
Bei höheren Temperaturen nimmt €,— €, langsam zu und nähert sich 
lem Wert 12/2 R; oberhalb 180° wird dieser sogar noch überschritten, 


!) TIMMERMANNS und MARTIN, J. Chim. physique 23 (1926) 747. 2) Protz, 
\nn. Physik 31 (1910) 127. 3) pe Heen, Bull. Acad. roy. Belg. (3) 9 (1885). 
Erniedrigt man die Suigaschen Werte der adiabatischen und isothermen Kom- 


ressibilität um 2%, so erniedrigen sich um den gleichen Betrag auch die nach 


Formel (3) berechneten Werte von (dT7/dp)., wodurch die Übereinstimmung mit 

inen Messungen noch etwas besser würde: vel. Fir. 5. ) TIMOFEJEW, Diss. 
S. 340. Kiew 1905. Mırıs und MacRar, J. physic. Chem. 15 (1911) 54. WiırLıams, 
W. und Daniıers, F., J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 903. Rıcnarvs, W.T. und 
WaLLAacE, J. H., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 2705. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 31, Heft 6 31 
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doch sind die Messungen hier nicht mehr als ganz sicher anzuselhcon 
(vgl. S. 446 oben). Der Temperaturverlauf von (',— €, bestätigt also 
die in der Einleitung ausgesprochene Vermutung nicht, dass (©, 


mit steigender Temperatur abnehmen müsse entsprechend dem Über- 


gang Translationsschwingung + Rotationsschwingung in freie Trans- 
lation-+ freie Rotation. Vielmehr scheint sich CC1, hier ähnlich zu 
verhalten wie (CO, (vgl. die Einleitung). Wie dies im einzelnen zu 


T mofe)ew 7905 
Mills u. Mc Rae 1911 
Williams u. Daniels 1924 
Richards u. Wallace 1932 
Damköhler 1936 


20 40 60 80 700 120 740 7100 780 


Fig.6. Die spezifischen Wärmen des (O1, bei hohen Temperaturen. 


deuten ist, kann vorerst nicht mit Sicherheit gesagt werden. Der 
Wert von 104 cal liegt zwischen dem Zustand freie Rotation Tran: 
lationsschwingung (9/2 R) und dem Zustand Rotationsschwiı 
Translationsschwingung (12/2 R). 

Es scheint demnach sicher zu sein, dass die Rotation der Moleküle 
in der Flüssigkeit nicht völlig frei ist, dass aber auch nicht rein 
Rotationsschwingung besteht. Der Fall des eindimensionalen ge 
hemmten Rotators ist von E. TELLER und K. WEıGERT!) behande!! 


1) TELLER, E. und WEIGERT, K., Göttinger Nachrichten II, 40; III, 33; 21 
(1933). 
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den. In der Tat kommen die Autoren in einem gewissen Tempe- 
ıturgebiet stets zu einem Anstieg der spezifischen Wärme (auch im 
Flle der klassischen Rechnung: vgl. ihre Fig. 1). wobei der klassische 
Wert, welcher der reinen Rotationsschwingung entspricht, unter Um- 
tinden sogar überschritten werden kann. Doch dürfte zwischen dem 
hemmten Rotatormodell, das TELLER und WEIGERT behandelten, 
ınd dem Modell, welches man einem Molekül in einer Flüssigkeit 
urrunde legen muss, ein wesentlicher Unterschied bestehen, nämlich 
dass die Potentialkurve für den gehemmten Rotator bei den 


senannten Autoren temperaturunabhängig ist, während in der Flüssig- 


t dies nicht der Fall sein kann. Hier sind nämlich die der freien 
!otation entgegenstehenden Potentialberge bedingt durch die Zahl 
und Stärke der Stösse, die ein Molekül pro Zeiteinheit erfährt. Diese 
Stösse werden aber mit steigender Temperatur häufiger und heftiger. 
Im Falle des CCl, würde das bedeuten, dass die bei 100° CU schon 
einigermassen freie Rotation der Moleküle bei höheren Temperaturen 
durch die stärkere Translationsschwingung der Teilchen wieder fest- 
seleet wird, was eine Zunahme von €,—€, zur Folge hat. Zur 
weiteren Klärung des ganzen Fragenkomplexes bedarf es allerdings 
sicher noch weiterer experimenteller Untersuchungen. Eine zusammen- 
fassende Darstellung des bisherigen Materials über die spezifischen 
Wärmen (€, bzw. €, C, von Flüssigkeiten ist in Aussicht genommen. 


Herrn Prof. Dr. A. EuckEn möchte ich für die Anregung der 
\rbeit sowie für die Ratschläge und Diskussionen bei ihrer Durch- 
führung herzlich danken. 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
10. 1. 1936. 
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Eine vielseitig verwendbare Vakuumkammer 
für Röntgenfeinstrukturaufnahmen. 
Von 
Erich Franke. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 1. 36.) 


Es wird eine Vakuumkammer beschrieben, die hohe Präzision der Aufnahmen 
gewährleistet bei grosser Handlichkeit und vielseitiger Verwendbarkeit. 


An eine für häufige und vielseitige Benutzung bestimmte Auf 

nahmekammer für Feinstrukturuntersuchungen im Röntgenlicht wer- 

z den folgende gleichzeitig erfüllbare grundlegende Forderungen 
gestellt. 

Einlegen und Entnahme des Films soll nicht durch leicht verleg 
bare Teile, wie Schrauben, Stifte usw. erschwert werden; der Film 
soll aber trotzdem an der Kammerwand allenthalben zuverlässig an 
liegen. Das Präparat soll ausserhalb der Kammer justiert werden, 
das Einbringen und Auswechseln aber einfach und ohne Gefährdung 


der Justierung möglich sein, gleichzeitig muss auch eine leichte 
Drehung erreicht werden, ohne bei Aufnahmen unter vermindertem 
Druck das Vakuum zu gefährden. Die Blenden sollen sich ohne veı 
wickeltes Abdichten und Richten auswechseln lassen. Desgleichen 


soli die Kammer einen genügenden Durchmesser und eine genügende 
Höhe haben, so dass die Auflösung ausreichend ist und gleichzeit'g 
Schichtlinienaufnahmen mit ihr gemacht werden können. Selbst 
verständlich muss sie einfach und zuverlässig evakuierbar sein un«d 
die Luftleere ohne dauerndes Abpumpen aufrechterhalten. Des 
gleichen soll sie sich leicht und zuverlässig vor dem Rohr justieren 
lassen. 

Aus den Fig. 1 und 2 ist ersichtlich wie die gestellten Bedingungen 
erfüllt wurden. Die Kammer hat einen inneren Durchmesser von 
1142 mm (1° entspricht 1 mm) und eine Tiefe von 95 cm, so dass 
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Film in erheblicher Breite auch für Schichtlinienaufnahmen aus- 
utzt werden kann. Die Blende B sitzt auswechselbar zügig in 
der Blendenführung H; sie wird gehalten durch den Schlitzring R, 
Ir durch eine Überwurfmutter fest auf die Blende B sowie in die 
Blendenführung H gepresst wird. Ein Cellophanplättchen F, welches 
ischen zwei Metallscheiben gekittet ist, wird als Fenster in die 
Blendenführung H gekittet; hierdurch ist es möglich, die Blenden 
ıuszuwechseln, ohne sie zu kitten oder neu abzudichten. Als Halter 
für Filter und Lichtschutz dient die Kappe K. Die nach dem Vor- 
sange von H. SEEMANN verwendete Nullstrahlblende N wird in einem 


M 


Fir. 1. Vakuum-Röntgenkammer, Schnitt durch die Blendenachse senkrecht zur 

Zylinderachse. T—= Kammerträger, M= Manometer, H= Blendenhalterung, R 

Spannring, Justierschraube, Präparatenträger, K=Kappe, k= Klemm- 
backen, N Nullstrahlblende, B= Blende, F= Fenster, Baustoff Messing. 


gut eingeschliffenen Konus gehalten, der an seinem äusseren Ende 
ebenso abgedichtet ist, wie die Blendenführung. In dem Konus 
wird sie durch eine Schlitzmutter gehalten und kann deshalb schnell 
justiert werden. Beim Fräsen des Films wird entsprechend der von 
H.SEEMANN angegebenen Weise ein zweiter Konus mit Fräser benutzt. 


Das Präparat wird auf einem besonderen Träger P (vgl. Fig.1 
und 2) vor dem Einsetzen in die Kammer justiert und ist damit 
nach Einsetzen des Trägers P in den Konus K fertig zur Aufnahme 
justiert. Die Halterung des Trägers P in K erfolgt, wie vorher die 
der Blenden, durch Schlitzring und Druckschraube. Der Träger wird 
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zur Aufnahme in den Schliff Sch (Fig. 2) eingesetzt. Die so erreichte 
leichte Auswechselbarkeit des Präparatenträgers bietet besondere 
Vorteile bei Serienaufnahmen, da während einer Aufnahme schon 
ein neues Präparat auf einem zweiten Träger justiert werden ka 
Der Film wird durch ein in die Kammer eingebautes Hebelwerk 
gespannt. Das Prinzip ist hierbei folgendes: Durch Rechtsdrehung 
der Schraube $5 werden die in einer Nute geführten Spannschlitten ), 
und 5, aneinandergezogen, dabei werden die ebenfalls in einer 


Fige.2. Vakuum-Röntgenkammer, Schnitt durch die Zylinderachse senkrecht 


Blendenachse. K= Konus, D= Deckel, k—= Klemmbacken, Präparatenträge: 
G—Gummiring, b und b,= Spannschlitten, W U-Winkel, Spannschraul 
Sch = Schliff. 


Führungsnute laufenden Klemmbacken k durch die Spreizen @ aus 
einandergedrückt. Da die Führungsnute der Klemmbacken in eine: 
auf der Blendenachse senkrechten Sehne des Kreisumfanges verläuft 


und in der Aquatorebene liegt, wird gerade in dieser ein besonders» 


sauberes Anliegen des Filmes gewährleistet. Um ein gutes AÄnliege: 
des Filmes auch an den Kanten zu gewährleisten, können beide Filn 
enden durch Blechstege, die an ihrer Längsstirnseite einen Schlitz 
von 03 mm, entsprechend der Filmdicke, haben, verlängert werden. 

Verschlossen wird die Kammer durch den Deckel D, er kann 
da er sauber aufgeschliffen ist, durch Fett oder durch einen Gumm! 
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(/ abgedichtet werden. Der Deckel ist durch drei Rippen ver- 
ft, an denen drehbar die Schraubbügel W sitzen, mit deren Hilfe 
ın den Kammerflansch angepresst werden kann. Zur leichteren 
lösung des Deckels ist eine Druckschraube angebracht, die nach 
Zurückklappen der Schraubbügel angezogen wird. 
Das Ansatzrohr zur Vakuumpumpe ist bei V am Boden der 
kammer angebracht und besteht in seinem ersten Teil aus einem ge- 
immten Metallrohr (Lichtdichtigkeit); 
lieses ist durch ein Glasrohr verlängert, 
dem zur Vakuumprüfung ein Mano 
ter M angeschmolzen ist. Das Glasrohr D 
ann durch einen Hahn verschlossen wer- 


n und endet in einem Normalschliff. | 
Getragen wird die Kammer durch | 
den Träger T, der eine Drei-Punkt-Auf- 


lage darstellt: eine Schraube ermöglicht k 


die erforderliche Neigung der Kammeı 


egenüber dem Röntgenrohr. 
Bei Drehaufnahmen. besonders im 


Vakuum, ist es nicht zweckmässig, den roh 
Schliff des Präparatenträgers zu drehen; Ir 


deshalb wird hierfür ein besonderer Prä- —IE 


paratenträger an Stelle des Konus A 
benutzt. Bei diesem drehbaren Träger Fig.3. Einsatz zur Vakuum- 
Fig.3) wird das Präparat auf den Halter p HRöntgenkammer zum Drehen 
justiert. Dieser läuft in einem Kugel- des RT im Vakuum. 
lager k und dem Spurlager zwischen ? 
gnet, k= Kugellager, Spur- 
beiden sitzt ein Anker aus Weicheisen. 
Durch Drehen eines permanenten Magneten 
wird der Anker S mitgenommen und damit der Halter p gedreht. 
Die oben beschriebene Kammer ist bei uns seit etwa 1 Jahr in 
Gebrauch und hat sich durchaus bewährt. Neben der leichten Aus- 
wechselbarkeit der Blenden und Präparate hat sich die Filmspann- 
einrichtung als günstig erwiesen, da der Film auf seiner ganzen 
Breite ausgenutzt werden kann und dabei allenthalben völlig anliegt. 
Ebenso wird ein besonderer Filmspannzylinder vermieden, der nach 
längerem Gebrauch meist nicht mehr völlig rund ist. Der Film muss 
auch nicht in schwarzes Papier gewickelt werden; deshalb brauchen 
bei Auswertung der Aufnahmen weder Fehler durch ungleichmässiges 
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Anliegen des Films noch durch Absorption der Strahlung im Pape: 
befürchtet zu werden. 

Zur Aufnahmetechnik ist noch zu bemerken, dass die Nıll- 
strahlblende durch den Film nicht zu weit in die Kammer hinein- 
ragen darf, da nur dann vermieden wird, dass Reflexe, die unte: 
kleinen Winkeln auftreten, herausgefangen werden. Bei der von uns 
am häufigsten benutzten Blende von 1 mm Durchmesser und 55 mm 
Länge ist die Öffnung des Strahlenbündels am Film 3°5 mm, es wird 
hierbei eine Nullstrahlblende von 3°6 mm inneren und 40 mm äusseren 
Durchmesser, 10 mm tief in die Kammer eingesetzt. Auf diese Weis: 
wird der Nullstrahl vollständig herausgefangen, trotzdem ist es noch 
gut möglich, Interferenzen von # = 1° aufzunehmen. 


Herrn Prof. Dr. P. A. Tuıessen sage ich für die Anregung zu 
dieser Arbeit und sein förderndes Interesse herzlichen Dank, ebenso 
auch Herrn Dr. WirTstanpT, der mich oft mit seinem Rat unterstützte. 
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Atomwärmen und Schmelzwärmen von Neon, Argon, 
und Krypton. 


Von 
Klaus Clusius, 


(Eingegangen am 17. 1. 36.) 


Für die Gase Neon, Argon und Krypton wurden die Atomwärmen zwischen 

| abs. und dem normalen Siedepunkt, sowie die Schmelzwärmen ermittelt. 
ner wurde der #-Wert des Xenons zwischen 10° und 20° abs. bestimmt. Die 
nizung der Edelgase und die Reinheitsprüfung durch Bestimmung der Schmelz- 
ınktsschärfe werden eingehend beschrieben. Die wichtigsten Ergebnisse sind in 
ender Tabelle zusammengestellt, wobei die von anderer Seite gemessenen Daten 


ineeklammert wurden: 


6-Wert (DEBYE)| 

Sublimations- Kom- 

Schmelz- Tripel- 
ber. 


punkt 


Schmelz-|Schmelz- entropie pres- 


punkts- 
druck 


beob. (LinDE- | wärme |entropie am sibilität 


| 


T, MANN) | Tripelpunkt y.10% 
Grad Grad Grad | cal/Mol mm Hg 


245, 64 74, 326 20'8, 53 

s0 80°, (22°6,) 516", 20 

116°0 63 62, 3907 (22°6,) 549 16 

(161°) 55 54, 15 
In der Diskussion wird gezeigt, dass die Eigenschaften des Neons noch mass- 
gebend durch die Nullpunktsenergie beeinträchtigt werden, dass aber vom 
\rgon ab dieser Einfluss immer mehr in den Hintergrund tritt. Daher lässt sich 
für Ar, Kr und Xe der 0-Wert durch LinpEemanns Formel mit einem von dem 

ıblichen nur wenig abweichenden Zahlenfaktor 
9 = 163 YT,/A - 

sehr gut berechnen. Ebenso kann für die übrigen calorischen Daten das Theorem 
der übereinstimmenden Zustände nur dann Anwendung finden, wenn die Null- 
punktsenergie berücksichtigt wird. Schliesslich wird gezeigt, dass die Kompres- 
sıbilität der festen Edelgase in der Richtung vom Helium zum Xenon hin ab- 


nehmen muss, während BRIDGMAN die umgekehrte Reihenfolge erwartet hat. 


Die einfachsten Verhältnisse hinsichtlich eines Zusammenhanges 
von Atomwärme und Schmelzwärme mit dem Gitteraufbau eines 
Kristalles sollten die festen Edelgase bieten. Ihr Gitter wird nur 
durch VAN DER Waarssche Kräfte zusammengehalten; infolgedessen 
fallen alle Komplikationen fort, die bei Metallen durch die Anwesen- 
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heit freier Elektronen hervorgerufen werden und die bei lonenkrist. 
wegen des Massenunterschiedes der Gitterbestandteile vorhanden > 

Da die Edelgase heutzutage in grosser Reinheit schon industriell 
zugänglich sind, konnte man daran denken, den Energieinhalt diese 
Elemente systematisch zu untersuchen. Dieses Bestreben erfuhı 
seitens der Firma Lindes Eismaschinengesellschaft die beste Förd: 
rung; ihr und der Vermittlung von Herrn Dr. PoLLITZER habe 
für je 30 Liter Neon und Argon und 8 Liter Krypton zu danken, «| 
besonders rein für die weiterhin beschriebenen Versuche gewonn: 
und zur Verfügung gestellt wurden. 

Die Ergebnisse zeigen klar, dass das calorische Verhalten deı 
Edelgase in der Tat von der erwarteten Einfachheit und Einheitlich 
keit beherrscht wird. Helium fällt aus dieser Reihe nur scheinbaı 
heraus. Die extremen, noch nicht restlos geklärten Merkwürdigkeiten 
die dieses Gas im kondensierten Zustand bietet, sind durch die Existenz 
der Nullpunktsenergie bedingt, deren Vorhandensein auch noch (li: 
Zustandsgrössen des Neons deutlich beeinflusst, während bei den 
schwereren Edelgasen davon kaum mehr etwas zu merken ist. 


Reinigung des Versuchsmaterials. 

Im allgemeinen werden die Schwierigkeiten der Gewinnung reineı 
KEdelgase unterschätzt. Sie sind nicht allein von ihren hartnäckig an 
haftenden Schwesterelementen, sondern auch von Stickstoff und 
Sauerstoff nur schwierig durch Destillation zu trennen. Die gewöhn 
lichen Fraktionierungsmethoden reichen zu einer wirklich durch- 
greifenden Reinigung besonders der schweren Edelgase wegen deı 
kleinen Diffusionsgeschwindigkeit in Flüssigkeit und Dampf nicht aus 
Am wirksamsten sind Rektifikationskolonnen, deren Anwendung abeı 
grössere Materialmengen erfordert. Viel Zeit und Mühe wurde auf die 
Gewinnung einer reinen Xenonprobe verwendet, ohne dass ich bisheı 


Ergebnisse gehabt habe, die einer endgültigen Mitteilung wert sind 


1. Neon. Das Gas wurde in einer kleinen Stahlflasche geliefert und war nac! 
Angabe der Firma Linde insbesondere heliumfrei. Es wurde durch ein Qu« 
silberventil und zur Sicherheit durch ein mit Aktivkohle beschicktes U-Rohr, « 
in flüssige Luft tauchte, in die Messapparatur eingeleitet. Die Kondensatioı 
das mit flüssigem Wasserstoff auf 20°4 abs. gekühlte Calorimeter ging trotz \ 
bereits bei 24°5° liegenden Erstarrungspunktes des Gases glatt vor sich, wenn 
Einfüllgeschwindigkeit gross war. Es wurde dann die Füllkapillare durch 
Wärmeinhalt des Gases genügend über den Schmelzpunkt erwärmt, so dass \ 


stopfungen ausblieben. 
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Der Schmelzpunkt war sehr gut konstant, seine Schärfe wurde nicht ein- 
ıder untersucht. Die vorliegenden Beobachtungen für den Erstarrungspunkt 
\eons stimmen gut überein. 


Tabelle 1. 


24°57° abs. ÜROMMELIN und Gıßson!) 1927 
24°59° abs. ULusıus?) 1929 


(diese Arbeit) 1933 


abs. 


24°55 


Wahrscheinlichster Wert. 


24°57° abs. 

> Areon. 30 Liter reinstes, trockenes Argon wurden verflüssigt und einer 
schr sorgfältigen äusserst langsamen Fraktionierung unterworfen. Dazu dienten 
wei Bäder mit flüssiger Luft von verschiedenem Sauerstoffgehalt, deren Tem 
veratur bei etwa 86° abs. um 1° auseinander iag. Die Mittelfraktion, die rund !/, der 
\nsvanesmenge betrug, diente für die Versuche. Die Substanz schmolz innerhalb 
von 0"007°, wie die folgende Tabelle zeigt, in der der Schmelzpunkt in Abhängigkeit 


Anteil der flüssigen Phase mitgeteilt ist. 


Tabelle 2. 


Prozente flüssige Phase Schmelzpunkt 
% (Grad abs. 


1'3 
116 
358 83’84. 
150 
S3’S4, 
1293 


S3’S4, 


Mittel: 83°85 + 0'05° abs. 


In der folgenden Tabelle sind die bisher gefundenen Schmelztemperaturen 
dem Tripelpunktsdruck des Argons zusammengestellt. soweit er gemessen 
rde. 
Tabelle 3. 
Tripelpunktsdruck 


Autor Jahr 
mm Hg 


melztemp. 


33°9,° abs. 515'- ÜROMMELIN®) 1913 
abs. 521’, Horst und HAMBURGER?) 1916 
abs. 512°17 3ZORN?) 1922 
abs. EuvckEn und Havck®) 1928 
+0°05° abs. 516°5 Crusivs und Frank (diese Arbeit) 1935 


I) CROMMELIN, A. und Gieson, R. O., Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 


Is5b. 2) K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 1. A., 
Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 138c und 140a. +), Horst, G. und Ham- 
GER, W., Z. physik. Chem. 9 (1916) 532. 5) Bors, F., Ann. Physik 6% 
22) 473. 6) EucKEn, A. und Havck, F., Z. physik. Chem. 134 (1928) 161. 
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Dabei fällt die ausserordentliche Streuung der erhaltenen Tripelpunktsdruck 
auf. Gemeinsam mit Herrn A. FRANK habe ich deshalb untersucht, ob das ve: 
wendete Argon etwa noch eine Verunreinigung enthielt, die in der Schmelzpu 

schärfe sich nicht bemerkbar macht. Dazu wurde dasselbe Argon 10 Stunden | 
in einer Kolonne rektifiziert und in Teilfraktionen zerlegt!). Der Tripelpunkts 
druck der Einzelfraktionen erfuhr dadurch aber innerhalb der angegebenen Fehler 
grenzen keine Veränderung. Dagegen bewirkte der Zusatz von 3%/,o Sauerstoff ein. 
Tripelpunktserniedrigung von 4 mm! Es ist sehr wahrscheinlich, dass BoRNs Arvyoı 
durch Sauerstoff verunreinigt war, da er sein Gas bei niedrigem Druck dure) 


ein mit glühendem ÜuO beschicktes Rohr pumpte, um Wasserstoffspuren zu ent 
fernen. Unter diesen Versuchsbedingungen konnte sich eine auch nur geringfürix 
Dissoziation des Kupferoxyds besonders störend auswirken. 

3. Krypton. Das Gas wurde in acht durch Bopensteissche Zerschlagy 
ventile verschlossenen Kolben geliefert; nach der Fabrikanalyse war es luftir 
und bestand aus 99% Kr und 1% Xe. Zunächst wurde das Gas in der übliche: 
Hochvakuumapparatur mit flüssiger Luft kondensiert, wobei die letzten Rest 
aus den Vorratsballons mit Hilfe eines gekühlten Röhrchens mit Adsorptionskohl: 
herausgeholt wurden. Das Kondensat wurde aufgetaut und völlig verflüssigt, 


darauf von unten her langsam zum Erstarren gebracht und das darüber stehend: 
(Gas weggepumpt. Dieser Prozess wurde fünfmal wiederholt, um Luftspuren mög 
lichst zu beseitigen, falls solche anwesend wazen. 
Darauf kam das Vorratskölbchen in ein Bad von flüssigem Methan (= 110° abs 
» das Gas wurde sehr langsam (8 Stunden) bei einem Druck von — 320 mm Hg durc} 
ein auf — 80° gekühltes 200 em? fassendes Rohr mit Adsorptionskohle in eine Vor 
lage destilliert, die mit flüssiger Luft gekühlt war. Unter diesen Versuchsbedin 
gungen sollte nach den Angaben von PETERS und Weır das gesamte Xenon in der 
Aktivkohle verbleiben?). Je 300 em? Gas wurden als Vor- und Nachlauf von der 
Hauptfraktion getrennt aufgefangen. Der Schmelzpunkt der Mittelfraktion war 
auf 0°016° scharf. 


Tabelle 4. 


Prozente flüssige Phase Schmelztemperatur 


Grad abs. 


11602, 
200 11602, 
32°5 11602, 
11601, 
116°01, 
s3'4 116°00, 
91'8 116°00, 


Mittel: 116°0 +0'0, 


Der geringe Gang während des Aufschmelzens beweist, dass das Krypt: 
nicht so rein war wie das Argon. Dies machte sich auch beim Tripelpunktsdruck 


!) Diese Kolonne und ihre Eigenschaften werden wir in einer späteren Arb 
beschreiben; für ihren Aufbau ist charakteristisch, dass auch die Böden in geeigneter 
Weise gekühlt werden können, wodurch Rücklauf und Trennfaktor erhöht werden 
®2) PETERS, K. und Weır, K., Z. physik. Chem. (A) 148 (1930) 1. 
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rkbar, der während des Aufschmelzens um 1 mm anstieg. Von einer weiteren 
Fraktionierung wurde Abstand genommen, da der erreichte Reinheitsgrad für die 


Mol- und Schmelzwärmemessungen genügte. Über die verschiedenen Werte für 
lie Tripelpunktstemperatur und den dazu gehörigen Schmelzdruck gibt die folgende 


I le Auskunft. 


Tabelle 5. 
hmelz- Tripelpunktsdruck 


Autor Jahr 


temperatur mm Hg 


Ramsar!) 1903 


abs. 


116'2-+0'5° abs 522°, PETERS und Weir?) 1930 
116°5° abs. 557 +3 ALLEN und MoorE?) 1931 
116'1,° abs. 522°, Jusrtı®) 1935 
115°9, +0'03° abs. 549 -+1°5 KEESOoM, und MEIHUVIZEN) 1935 
116°0 + 0°05° abs. 549, +10 ULusrus (diese Arbeit) 1933 


Die gute Übereinstimmung meiner Werte mit denen von KEESOM und seinen 


Mitarbeitern ist bemerkenswert; andererseits passen die Werte von Jusrtı und 


PETERS-WEIL zusammen. Es ist sicher, dass das Krypton der beiden letzten Beob- 


achter unrein war, da das Verhalten ihres Gases sie zu der Annahme eines Um- 


wandlungspunktes bei 88° abs. führte®). Ein solcher Umwandlunspunkt ist aber 


theoretisch weder zu erwarten noch zu deuten. Röntgenaufnahmen haben die Ein- 


heitlichkeit des Kr-Gitters zwischen 82° und 92° abs. ergeben?). Ausserdem haben 


lie Ergebnisse der Molwärmemessungen der vorliegenden Arbeit das Fehlen eines 


Umwandlungspunktes auf das Eindeutigste dargetan. 


Korrekturen. 


Die Atomwärmen wurden in der kürzlich beschriebenen Appara- 


(ur®) in einem Vakuumkalorimeter mit Innenheizung aus Kupfer ge- 
messen. Zur Temperaturbestimmung diente wiederum ein Bleiwider- 
standsthermometer, das bei 20° und 80° abs. sorgfältig geeicht wurde. 
\n den Ergebnissen wurde für die Temperaturen, bei denen das unter- 
suchte Gas bereits einen merklichen Dampfdruck hatte, eine Kor- 
tektur angebracht, da während der Aufheizung eine Verdampfung in 
den nieht mit Kondensat gefüllten Kalorimeterraum statthat. 


!) Ramsay, W., Chem. News 87 (1903) 159. 2) PETERS, K. und Weır, K., 

2. physik. Chem. (A) 148 (1930) 27. 3) ALLeEn, F. J. und Moore, R. B., .J. Amer. 
em. Soc. 33 (1931) 2522. t) Just, E., Phy sik. Z. 36 (1935) 571. )) KEESOM, 
W. H., Mazur, J. und Meımvizen, J. J., Physica 2 (1935) 669. Ebenso 


schliessen ALLEN und MooRrE (loc. eit.) aus dem Verhalten ihres Xenons, dass 
lieses Element unmittelbar unterhalb seines Schmelzpunktes einen Umwandlungs- 
punkt hat. Davon kann keine Rede sein, wie mich inzwischen eine nähere Unter- 
suchung des Xe-Tripelpunkts gelehrt hat. Bei dem Xenon von ALLEN-MOoRE 
lürften ebenfalls Verunreinigungen das abnorme Verhalten verursacht haben. 

RuHEMANN, B. und Sımon, F., Z. physik. Chem. (B) 15 (1932)389. *®) CrLusrus, K. 
ınd GOLDMANN, J., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 256. 
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Dazu müssen die Molvolumina der gemessenen Gase im konden- 
sierten Zustand bekannt sein. Die Dichte des flüssigen Neons wurd, 
in Leiden gemessen); die des festen am Tripelpunkt konnte aus de: 
ürgebnissen der vorliegenden Arbeit abgeleitet werden (siehe S. 406 
Für das Molvolumen des Argons im flüssigen?) und festen?) Zustand 


liegen ebenfalls sichere Unterlagen vor, die Tripelpunktsdichte (es 
Kristalles wurde neu berechnet (siehe S. 468). Beim Krypton konnt: 
die Dichte nur aus Röntgendaten erhalten werden, die bei 20° abs.‘ 
und im Gebiet der flüssigen Luft) ermittelt wurden. Die Dichte (des 
flüssigen Kryptons ist im fraglichen Temperaturbereich unbekannt 
es wurde in Analogie zum Argon angenommen, dass sich am Tripel- 
punkt die beiden Phasen in der Dichte um 11°, unterscheiden. Di 
dadurch eingeführte Unsicherheit in den €, -Werten für die Flüssig 
keit fällt nicht sehr ins Gewicht. 

Die Verdampfungs- und Sublimatswärmen konnten mit einer füı 
die Korrekturen genügenden Genauigkeit aus den bekannten Damp!- 
druckkurven berechnet werden. 

Die Molmengenermittlung der Gase geschah volumenometrisch 
z in der Nähe der Zimmertemperatur. Dabei wurde die Abweichung 
vom idealen Zustand durch die Zustandsgleichung 

= RT + Bp 
berücksichtigt, in der B den zweiten Virialkoeffizienten bedeutet. |ı 
der folgenden Tabelle sind alle für die Korrekturrechnung br- 
nutzten Daten zusammengestellt: 


Tabelle 6. 


B cm? Dichte am Tripelpunkt Verdampfungswärm« 
bei 20° C fest 


fest flüssig 


Ne 


126) 495 425 


Ar 206) 1:60 1860 1600 
Kr 567) 2'95 2660 2270 


1) MATTHIAS, E., ÜROMMELIN, Ü. A. und Onses, H. K., Commun. physie. La! 
Univ. Leiden 162b. 2) MATTHIAS, E., ÜROMMELIN, Ü. A. und Onnes, H. N, 
Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 131a. 3) Sımon, F., RumEMANN, B. und 
Epwarps, Z. physik. Chem. (B) 6 (1930) 331. 4) KEESOM, W.H. und Moor, 
Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 209a. 5) RUHMEMANN, B. und Sımon, | 
loc. eit. Die Daten von NarTTa und Nasınt (Nature 125 (1930) 889) fanden kei 
Berücksichtigung, da sie fehlerhaft sein dürften. 6) EucKEN, A., Grundriss 
1934, S. 40. ?) Heuse, W. und OrTTo, J., Physik. Z. 35 (1934) 57. 
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Ergebnisse. 


Da die 
Besonderheiten bieten, können wir uns im folgenden auf die tabella- 


T-Kurven der Edelgase keine in die Augen springenden 


ische Wiedergabe der Versuchsergebnisse beschränken. Um den 


)erveschen 9-Wert zu berechnen. wurden die „Werte bei den tief- 


sten Temperaturen, wo die Korrektur am wenigsten ausmacht, mit 


ler NERNST-LINDEMANNschen Beziehung 


ut (umgerechnet ; T', bedeutet die Schmelztemperatur. Eine genauere 


Berechnung von €, mit Hilfe des Ausdehnungs- und Kompressibilitäts- 


effizienten ist in Ermangelung zuverlässiger Daten nicht möglich, 


vürde jedoch bei den schweren Edelgasen mit Hinsicht auf die Frage 


nach einer Überschreitung des DULoNXG-PFETITschen Grenzwertes von 


3R cal in der Nähe des Schmelzpunktes von Interesse sein!). 


I. Neon. Die Werte sind in Tabelle 7 angeführt, sie bestätigen 


für den festen Zustand die früher von mir erhaltenen Daten sehr 


‚ut?), so dass die Verwendung eines reineren Versuchsmaterials den 


Wert nur von 63° auf 64° erhöht hat. Dagegen liegen die Werte 


für die Atomwärme im Sättigungszustande €, der Flüssigkeit fast 1 cal 


höher; es ist denkbar, dass dieser Unterschied durch einen ziemlich 


hohen Heliumgehalt des früher benutzten Neons bedingt war. 


Tabelle 7. Atomwärme von Neon (06590, Mole). 


07, 64°, 


32, "06, 2°26, 64, 
78; 010, 64, 
355 016, 63°, 
0'235, 3:60, 62°, 


ww 
en en 
ı 


Schmelzpunkt bei 24°5," abs. 


257) 
25°8, 
25°8, S’68 

S’S8 


I) Siehe dazu EuckKEn, A. und DannöHL, W., Z. Elektrochem. 40 (1934) 789. 
2) CLusıus, K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 1. 
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Die bislang unbekannte Schmelzwärme des Neons wurde dur: 
zwei Versuche festgelegt, die in folgender Tabelle aufgeführt sin« 


Tabelle 8. Schmelzwärme des Neons. 
Zugeführte Wärme Temperaturintervall Schmelzwärı 
pro Mol cal Grad cal 


Molmenge 


06590, 8055 24°00—25'24 
> 


0,6590, 23:77 —25°07 


Mittel: 80°1 cal 
Der Wert kann zu einer Berechnung der Differenz der Phasen 
volumina am Tripelpunkt mit Hilfe der CLAusıUs-ÜLAPEYRONschen 
Gleichung benutzt werden. Setzt man die Schmelztemperatur nach 
den Angaben von 8.461 im Mittel zu 2457° und die Neigung deı 
Schmelzkurve zu 634 kg/cm? an!), so erhält man unter Berücksich 
tigung der Umrechnung von technischen in thermodynamische Atmo 
sphären und der Calorien in Kubikzentimeteratmosphären: 
T,-dp 24°57 63°4 
Aus der Dichte am Tripelpunkt von 1 248 berechnet sich ein Aton- 


volumen 
der Flüssigkeit von 1617 em? 


und des Festkörpers von 13°98 cm? bei 2457 abs. 

Andererseits hat eine Röntgenuntersuchung die Dichte des Neons 
bei 43’ abs zu 144, geliefert ?), woraus ein Atomvolumen von 13°95 cm’ 
folgt. Offenbar ist die Röntgendichte zu klein ausgefallen, da ein veı 
schwindender Wert des Ausdehnungskoeffizienten doch zu unwahı 
scheinlich ist. Immerhin muss damit gerechnet werden, dass die Vo 
lumenausdehnung des Neons zwischen dem absoluten Nullpunkt und 
dem Schmelzpunkt wegen des gleich zu besprechenden Einflusses deı 
Nullpunktsenergie erheblich kleiner ist, als man nach der GRÜNEISEN 
schen Regel erwarten sollte. 

2.Argon. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengestellt. Fü 
Argon liegen bereits Messungen von EucKEn°) vor; diese älteren Dateı 
weichen bei 20° abs. um etwa 1°, zwischen 40° und 50° abs. um 5 bıs 
6°, und bei 75° abs. um etwa 2°, gegenüber meinen Werten nach obeı 
ab. Ebenso liegen die €, -Werte für die Flüssigkeit um etwa 5), höhe: 

!) Lısman, Ü., Smeltijnen van gecondenseerde Gassen. Leiden 1934, S. 5t 
Siehe auch Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 224b und Sımon, F., RUHEMANN, \ 
und Epwarps, M., Z. physik. Chem. (B) 6 (1930) 331. 2) DE SMEDT, !].. 
Keesom, W. H. und Moor, H. H., Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 203 
3) EucKEn, A., Verh. dtsch. physik. Ges. 18 (1916) 4. 
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Tabelle 9. Atomwärme von Argon (03895, Mole). 
T’ abs. 0,—C, 
0002 
VOO4 
006 
0008 
0011 
0,014 
0,020 
0025 


56° 
65° 
70% 
716 
76° 
706 


Schmelzpunkt bei 83'85 
T’ abs. 
10°06 


Für die’Schmelzwärme ergaben sich folgende Werte: 


Tabelle 10. Schmelzwärme des Argons. 
Mol Zugeführte Wärme- Temperaturintervall Schmelzwärme 
oimenge 
menge cal pro Mol Grad cal pro Mol 
03895 3114, 8169, 8519, 280°3 
0"3895- 301'2, 8470, 280"5 
0"3895- 3009, 82:55, —84°70, 


Mittel: 280°8 
Literaturwerte: A. EucKkEn 19161): 267°9 
A. EucKkEn und F. Hauck 19282): 
1) loc. eit. 2) ]oe. eit. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 31, Heft 6. 


durch 
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7%, 
m 79°, 
32°, 
| 82°, 
82°, 
18°2, 
203, 288 
21'9, 3:13 
nach 220 3:07 
deı 244 3:61 
423 
32.4 4:64 
397 527 
43°3, 553 
470 570 
510 
6°17 
641 
678 
710 
- 
44 
763 
777 
| ver abs. 
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vahı 
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Ein sicherer Grund, warum die älteren Werte von EucCKENn und 
EucKkEn-Hauck für die Schmelzwärme zu klein ausgefallen sind, 
kann nicht angegeben werden. Jedenfalls war Haucks Argon nicht 
rein, da der Schmelzpunkt um 0'3° zu tief liegt ; doch kann dieser Um- 
stand die beobachtete Diskrepanz kaum völlig erklären. 

Die Volumendifferenz ergibt sich bei Benutzung des Sımonschen 
Wertes!) für die Neigung der Schmelzkurve dp/dT -47 kg/em? zu 

- 47°, 
Setzt man das Molvolumen der Flüssigkeit zu 250, cm? an, so 
wird das des Festkörpers 24 9% em? und seine Tripelpunktsdichte 1'60. 
3.Krypton. An diesem Gas sind noch keine Messungen ausge- 
führt worden. Wie schon erwähnt wurde, ist ein Umwandlungspunkt 
nicht vorhanden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 und 12 vereinigt. 


Tabelle 11. Atomwärme von Krypton (03245 Mole). 


abs. bzw. abs. bzw. 


> 0005 571 2 
11'4, VOOS 190 62°, 610 631 
2°16 0011 62°, 648 
2'29 0,012 2'28 62°, 68'4 6°55 
13°51 0'015 62°9 72° 
14'2, 262 2.60 63°, 759 671 
15°0, 0023 62°, 93°5 726 
16'2, 302 0'027 743 
16°9, 313 0'031 103°0 758 
103°3 
19°4- 360 107'9 
363 108°0 795 
405 112°4 829 
22°3, 06 112°5 


Schmelzpunkt bei 


116°0° abs. 


118°3 10°69 
574 118°6 10°76 
5°87 120°2 10°81 
120°5 


!) Simon, F., RUHEMANN, M. und Epwarps, W. A. M., Z. physik. Chem. (B) 
6 (1929) 331. 
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Tabelle 12. Schmelzwärme des Kryptons. 


Zugeführte Wärme- Temperatur- Schmelzwärme 
\lolmenge 
menge cal pro Mol intervall Grad cal pro Mol 


418'7, 114°67—117'64 390°5 
5 1192, 114°49—117°51 391°0 
Mittel: 390'7 
Diskussion. 
I. Die Molekularattraktion der Edelgase zeichnet sich durch 
«rösste Einfachheit aus, da sie ausschliesslich von der Wechselwirkung 
er Dispersionselektronen herrührt!). Das Kraftfeld um das Einzel- 
tom ist rein kugelsymmetrisch, so dass VAN DER WAALs’ Prinzip der 
nechanischen Ähnlichkeit“ ideal gut erfüllt wird. Dies kommt 
im festen Zustand in dem durchgängig kubisch-flächenzentrierten 
Gitteraufbau aller festen Edelgase zum Ausdruck. Dementsprechend 
ist auch das Bild für die €,-T-Kurven einfach und einförmig, ver- 
slichen mit der Mannigfaltigkeit, die andere, wenn auch immer noch 
einfach strukturierte, tiefsiedende Gase wie O,, N,, CO und CH, auf- 
weisen. Insbesondere sind bei den Edelgasen im Gegensatz zu den 
letztgenannten Elementen und Verbindungen keine Umwandlungs- 
punkte vorhanden, deren Existenz ja stets durch eine individuelle 
Molekülstruktur bedingt wird, die den Edelgasen gerade fehlt. 
Diese Feststellungen berechtigen zu der Annahme, dass die für 
den Gitterverband charakteristischen Potentialmulden zwar ver- 
schieden tief, aber bis in feine Einzelheiten einander doch ähnlich 


sein müssen. Die Verschiedenheit des Potentialtales kann für manche 


Eigenschaften dadurch ausgeschaltet werden, dass man das Theorem 


der übereinstimmenden Zustände anwendet und einen Vergleich bei 


korrespondierenden Temperaturen vornimmt. 


2.Schmelz- und Sublimationsentropie. Führt man diesen 


Gedanken für den Tripelpunkt durch, so hat man zunächst Schmelz- 


ind Sublimationsentropien miteinander zu vergleichen. In einer 
Vertikalreihe des periodischen Systems sollen nun die Schmelzentropien 
nach der RıcHarpsschen Regel konstant sein. Roru kam kürzlich 
allerdings zu einer erheblich ungünstigeren Beurteilung dieser Gesetz- 
mässigkeit für Metalle?) und fand selbst innerhalb einer Vertikal- 
reihe grosse Abweichungen. In der Tat gewinnt man aus dem bisher 
vorliegenden Versuchsmaterial den Eindruck, dass nur Elemente des 


I) Loxpon, F., Z. Physik 63 (1930) 245. 2) Rortu, W. A., MEYER, I. und 
/EUMER, H., Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933) 319 und 216 (1933) 303. 
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gleichen Gittertyps untereinander verglichen werden dürfen, was 
auch ganz verständlich ist. Es ist ferner einleuchtend, dass unier 
dieser Einschränkung der Tripelpunkt eine bessere Bezugstemperatnı 
als der normale Siedepunkt vorstellt, dass man also besser die Suhli 
mationsentropieen am Tripelpunkt als die ‚„Trovrouschen Kon 
stanten‘ untereinander vergleicht. 


Tabelle 13. 


Hi Kr 


Tripelpunkt ....... (2°1,)') 24'5- 116°0 161° 
Schmelzentropie.. . . (—1)}) 3'26 3'35 ? 


Sublimationsentropie ... (= 9'9,)?) 20°8,°) 22°6,°) 22°6, °) 


Die Werte für Helium sind eingeklammert, da es unter seinem 
Sättigungsdruck nicht erstarrt und keinen echten Tripelpunkt besitzt 
Als „Schmelzentropie‘“ wurde hier die über dem normalen Wert 
liegende Anomalie im Verlaufe der Atomwärme eingesetzt. 

Für Krypton und Argon wird die Erwartung, dass Schmelz- und 
Sublimationsentropieen am jeweiligen Tripelpunkt übereinstimmen 
ausgezeichnet erfüllt, während beim Neon die Schmelzentropie um 
etwa 3°, und die Verdampfungsentropie um 78°, zu klein aus 
fallen. Helium fällt mit viel zu kleinen Werten aus der Reihe ganz 
heraus. 

Die Ursache für diese Abweichung ist in der Existenz der Nul| 
punktsenergie zu suchen, die beim Helium entscheidend, beim 
Neon merklich und vom Argon ab kaum noch das calorische Ve: 
halten beeinflusst‘). Die Sachlage ist in der Edelgasreihe analog 
wie beiden Wasserstoffisotopen, für die kürzlich an verschiedene: 


Eigenschaften der Einfluss der Nullpunktsenergie experimentell klaı 
gestellt werden konnte*®). Das leichtere Isotop — bzw. Edelgas 


!) Keesom, W. H. und Cuvsıvs, K., Commun. physic. Lab. Univ. Leiden 21%: 
2) Dana, L. J. und Oxses, H. K., Commun. physie. Lab. Univ. Leiden 179 
3) Berechnet nach Crvsivs, K., Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 1. Siehe au: 
Keesom, W.H. und HaantJes, J., Physica 2 (1935) 460. t) Berechnet na 
BoRN, F., Ann. Physik 69 (1922) 473. 5) Berechnet nach Kessom, W. H 
Mazur, J. und MEIHvIzEn, J. J., Physica 2 (1935) 669. 6) HEUSE, W. und 
OTTO, J., Physik. Z. 13 (1932) 277. ?) Siehe auch BEnNEwITtZz, C. und Sımon, | 

Z. Physik 16 (1923) 183. s) Cuusıus, K. und BARTHOLOME, E., Z. physil 

Chem. (B) 30 (1935) 237. 
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ucht wegen der Nullpunktsenergie, durch die schon ein beträcht- 


unter er Teil der Potentialmulde ausgefüllt ist, zu einer Änderung des 
ratur Avgregatzustandes eine kleinere Energiezufuhr als die schwereren 
Suhl Elemente. Die Analogie ist sehr weitgehend, wenn man beachtet, 
Be. d — wie bei den Wasserstoffisotopen auch beim Neon am 


Schmelzpunkt der DuLong-PEritsche Grenzwert von 3R cal für C 


noch nicht erreicht ist. Danach genügt beim Neon die Anregung 
des ersten Schwingungsquants bereits zur Auffüllung der Potential- 
X mulde. 


Leider sind die fraglichen Daten beim Xenon noch unbekannt. 


pr Auf Grund der hier vorgebrachten Überlegungen muss man für dieses 
(‚as eine Schmelzwärme von 1615-336 — 543 cal und eine Sublima- 
tionswärme von 161°5:22'6, - 3660 cal am Tripelpunkt erwarten. 
a 3.Grösse der Nullpunktsenergie. Setzt man für ein DEBYE- 
sches Gitter die Nullpunktsenergie zu 9/8 - an, so ergibt sich die 
Wert Absoluttiefe der Potentialmulde in erster Näherung als Summe von 
Nullpunktsenergie und Sublimationswärme am absoluten Nullpunkt 
- und L,. Folgende Übersicht zeigt, einen wie beträchtlichen Anteil der 
Rn Potentialmulde die Nullpunktsenergie beim Helium und Neon ein- 
A nimmt. 
Tabelle 14. 
ganz Ne Ar Kr 
»,Roö.cal.. 140 178 140 
| 1600 2600 
beim 
Veı 
nalog 
eneı 4. Die LinpEmAanNsche Schmelzpunktsformel kann mit 
klaı einem etwas anderen Zahlenfaktor, als für das flächenzentrierte Gitter 
ıS sewöhnlich verwendet wird?), sehr gut zur Berechnung der #-Werte 
der schweren Edelgase herangezogen werden: 
0=163 VT/A- 
e In der folgenden Tabelle sind die Molvolumina am Tripelpunkt, 
R die Atomgewichte, die berechneten und die bei tiefen Temperaturen 
/. H beobachteten 9-Werte zusammengestellt. Hier konnte auch das 
und \enon aufgenommen werden, für das ich an einer nicht völlig sauberen 
ıvsil 1) Sımon, F. und KaIscHEw, R.. Nature 133 (1934) 460. 2) EuckKeEn, A., 


Grundriss der physikalischen Chemie. 4. Aufl. Leipzig 1934. NS. 157 ff. 
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Probe einen vorläufigen #-Wert ermittelt habe, der aber selbst dı 
eine spätere Bestimmung an einem reineren Gas keine Änderung meh) 
erfahren dürfte: 


Tabelle 


Molvolumen em? Atomgewicht 


15. 


fest am Tripelpunkt 1 


N 
p 
Kr 
X 


13°98 
251 


20°18 


1) 


Die Übereinstimmung der beiden letzten Spalten ist bei Ar, Aı 
und Xe ausgezeichnet. Offenbar sind die Voraussetzungen, unte 
denen die LINDEMANNsche Formel abgeleitet wurde, hier besonder: 
gut erfüllt. Die Diskrepanz beim Neon ist dagegen nach den bis- 


herigen Ausführungen nicht überraschend; eine Übereinstimmung 
darf gar nicht erwartet und gefunden werden. Vor allem ist für Neon 
die Annahme unzutreffend, dass an seinem Schmelzpunkt bereits deı 

+ DuronG-PEritsche Grenzwert für die Atomwärme erreicht ist. Das 
Defizit gegenüber dem klassischen Wert wirkt sich so aus, dass deı 
Zahlenfaktor vor der Wurzel dadurch verkleinert wird, was die Übeı 
einstimmung in der Tat verbessert. Weniger dürfte der ausserden 
vorhandene Einfluss der Anharmonizität der Gitterschwingungen aus 
machen, der ebenfalls eine Herabsetzung des beobachteten ®-Wertes 
bedingt. 


5. Volumenerfüllung und Kompressibilität. Immerhin 
müsste ein Anharmonizitätsanteil beim Neon noch am deutlichsteı 
auftreten. Ein gutes Kriterium für das Vorliegen der Anharmonizitä! 
der Gitterschwingungen bot bei den Wasserstoffisotopen ein Vergleic! 
der Molvolumina; die Schwingungen des leichteren H, waren stärkeı 
anharmonisch und sein Molvolumen dementsprechend grösser. 

In dieser Weise lässt sich bei den Edelgasen ein Vergleich nicht 
durchführen. Wohl aber kann man das Verhältnis der Raumerfüllung 
im Gitter zu der wahren Atomgrösse untersuchen. In Tabelle 16 sin«d 


die Gitterkonstante a, der gaskinetische Durchmesser d sowie das 
Verhältnis zusammengestellt: 


ı) Hevse, W. und Orrto, J., Physik. Z. 35 (1934) 57. 
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Tabelle 


netischer Durchmesser!) d in A 
1’83 


pressibilität . ..... 52 20 16 15 


Der relative Platzbedarf des Einzelatoms im festen Zustand ist — 
wie aus dem Quotienten a/d hervorgeht danach beim Neon am 


grössten und nimmt zum Xenon hin ab; dieses Ergebnis liegt ganz 


in dem erwarteten Sinne. 


Schliesslich ist in der Tabelle noch die Kompressibilität yıan 


gegeben, die aus der Beziehung 


4 175 4° 


ermittelt wurde?). Man wird die absolute Richtigkeit der so abge- 


schätzten Kompressibilitätswerte nicht sehr hoch veranschlagen, zu- 


mal der Zahlenfaktor unsicher ist; die Grössenordnung und die Rich- 


tung im Gang der Werte dürften jedoch zutreffend sein. Jedenfalls 


passen die a/d-Werte und die y-Werte durchaus zusammen, indem 


Neon mit der lockersten Packung die grösste Kompressibilität ver 


lanet. Wahrscheinlich wird es aber darin noch vom festen Helium 


übertroffen, das sich jedenfalls in der Flüssigkeit als das kompres- 


sibelste Element erwiesen hat). 


BRIDGMAN hat vorausgesagt, dass die Kompressibilität der Edel 


gase mit steigendem Atomgewicht zunehmen würde; danach wäre 


\enon oder Radiumemanation in der Reihe der Edelgase das am 


meisten zusammendrückbare Element). Seine Argumente scheinen 


mir aber nicht überzeugend zu sein, und die umgekehrte Reihenfolge 


der z-Werte ist mit anderen Eigenschaften der Edelgase besser ver 


einbar. So nimmt die Zusammendrückbarkeit mit wachsender Ko 


häsion und deshalb mit steigendem Siedepunkt in homologen Reihen 


ab. In diesem Sinne fällt die Kompressibilität vom Caesium zum 


HERZFELD, K. F., 111,2. S. 420. 2) EucKEn, A., 
ıergie- und Wärmeinhalt. Handbuch der Experimentalphysik VIII/1. 1929. 
S. 249. 3) KEEsom, W. H. und Crvsıvs, K., Commun. physic. Lab. Univ. 


leiden Kerrsom, W.H. und Keesom, A. P., Commun. physic. Lab. Univ. 
Leiden 224d und e. +) BRIDGMAN, P. W., Handbuch der Experimentalphsik 
v11l/2. 1929. S. 271. 
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Lithium hin genau so wie sie das vom Helium bzw. Neon zum 


Xenon hin tut. 

- Da die Kompressibilität des Neons etwa der des Rubidiums, (ie 
des Xenons etwa der des Natriums bis Lithiums entspricht, müsste 
es möglich sein, die z-Werte der Edelgase in einer verhältnismässig 


einfachen Anordnung zu ermitteln. Die Durchführung dieser schönen 
Aufgabe würde zugleich BRIDGMANs zweite Erwartung prüfen, nacı 
der diese Elemente ihrem Absolutwert nach kompressibler als die 
Alkalimetalle sein sollen. 

Die Messungen für die vorliegende Arbeit wurden bereits im Jahre 
1933 im Physikalisch-chemischen Institut der Universität Göttingen 
durchgeführt. 

Würzburg, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen Instituts der 

Universität. 
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Erwiderung auf die Bemerkung E. STEURERS zu meiner Arbeit: 
„Die Absorption substituierter Benzole. V1.“ 


Von 
H. Conrad-Billroth. 


\us dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hochschule 


Graz-Leoben.) 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 35.) 


Es werden die Diskrepanzen zwischen den Kieler und Grazer Absorptions- 
sungen bei p-Xylol, Mesitylen und Pseudocumol mit Hilfe der Ergebnisse 


STEURERS und einer Neuaufnahme von Mesitylen aufgeklärt. 


Die Ergebnisse meiner im Titel genannten Veröffentlichung!) 
zeigen bei einigen Substanzen (p-Xylol, Mesitylen und Pseudocumol) 


Abweichungen von früheren, von K. L. Wour und seinen Mitarbeitern ?) 


ausgeführten Messungen: Bei p-Xylol wurde von mir eine, im Gegen- 


satz zu den erwähnten Arbeiten gut ausgebildete Feinstruktur ge- 


funden, während mich meine Aufnahmen der anderen beiden Ver- 


bindungen zu der Vermutung führten, dass diese Körper im Kieler 


Institut verwechselt worden seien. 


Diese Feststellungen hatten eine Neuaufnahme der fraglichen 


Absorptionsspektren von E. STEURER?) in Kiel zur Folge, welche bei 


p-Xylol ein dem meinigen viel ähnlicheres Resultat ergab und die 
frühere Messung an Mesitylen bestätigte. Bei Pseudocumol wurde 


eine breite Bande bei 41000 em”! nicht mehr gefunden und einer 


früher vorhanden gewesenen Verunreinigung zugeschrieben. 


(serade diese Bande war es aber, welche die Übereinstimmung 


mit meinen .Messungen verhindert hatte und mich, da bei mir eine 


iınliche im Mesitylenspektrum auftrat, zu der erwähnten Ver- 


mutung führte. 

Nach den Messungen von STEURER ergab sich nun folgender 
Tatbestand: Die Zuordnung der Spektren zu den Körpern ist sowohl 
im Kieler wie im Grazer Institut richtig erfolgt. Leidliche Über- 


!) CoxRAD-BILLROTH, H., Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 170. 2) WoLr, 
h.L. und Herorpv, W., Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. Worr, K.L. und 
STRASSER, O., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 389. 3) STEURER, E., Z. physik. 
Chem. (B) 30 (1935) 157. 
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einstimmung besteht bei p-Xylol und Pseudocumol. Bei Mesitvleı 
zeigen die in Graz aufgenommenen Kurven eine überzählige Ban. 
deren Natur ungeklärt ist. 


Um auch diese letzte Unsicherheit zu beseitigen, wiederholt: 
ich gemeinsam mit cand. phil. G. FÖrSTER die Messung an diesen 
Körper und erhielt ein Resultat, das in der Figur dargestellt ist un 
mit den Kieler Ergebnissen viel besser als die erste Aufnahme ühseı 
einstimmt. Die Differenz der alten und der neuen Kurve ergibt ein 


breite Bande bei 40000 em”!, ähnlich der Verunreinigungsbande des 


Pseudocumolspektrums von Won 


200 und STRASSER. Die Substanz wa 


frisch von Kahlbaum bezogen wordeı 


und wurde ebenso wie bei der erste 


Untersuchung zweimal bei gewöhı 


lichem und einmal bei verminderten 
Druck destilliert (Kp-so = 1653, Kp,. 


505). Im Gegensatz zur frühereı 


200 


Messung war sie jedoch nicht in deı 


100 tAMAN-Apparatur dem Licht 


Quecksilberlampe ausgesetzt gewesen 


(Die nach dieser Bestrahlung übliche: 


weise vorgenommene Destillation tie 


natürlich auch weg.) 


0 |! 

35000 40000 
Fig. 1. Mesitylen: I= Alte Kurve. 
Neue Kurve. Ill Differenz 


(Verunreinigung). 


Meine Auffassung der Erschei 


nungen, die zu den Fehlaufnahmeı 


und Irrtümern Anlass gegeben haben 


ist folgende: Sowohl Pseudocumo 
als auch Mesitylen sind unter Umständen durch Körper verun 
reinigt, die identisch oder doch chemisch ähnlich sind, bei etwa 


40000 em”! mit breiter Bande absorbieren. sich vielleicht im Licht 


bilden und durch eine einfache Destillation nieht entfernt werden 
können. Durch das Auftreten dieser Verunreinigungen bei Won 
und STRASSER in Pseudocumol und bei mir in Mesitylen wurde die 


Diskrepanz der Messresultate und mein daraus folgender Schluss auf 
die Verwechslung der Substanzen bedingt. 


Ich glaube mit dieser Untersuchung die letzten Unstimmigkeiten 
beseitigt zu haben. Ein weiteres Verfolgen des Falles, etwa zur Auf 


klärung der Natur dieser Verunreinigung, ist, da zu sehr ausserhalb 


der Arbeitsrichtung des Institutes gelegen, nicht beabsichtigt. 
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